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Die Struktur des Erythrins 


von 
Ernst Zerner. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. - 
(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1914.) 
Das in einer Reihe von Flechten vorkommende Erythrin 
(auch Erythrinsaure genannt) ist Gegenstand vieler Unter- 


suchungen gewesen, an die sich die besten Namen kniipfen. 
Wenn wir von den etwas phantastischen von Juillard? auf- 


gestellten Konstitutionsformeln absehen — soweit sie die 
Lecanorsdure betreffen, sind sie ja auch schon experimentell 
mit Sicherheit widerlegt — so sind im wesentlichen zwei 


Strukturformeln fiir das Erythrin aufgestellt worden, die eine 
von de Luynes,” die andere in neuerer Zeit von O. Hesse.? 

De Luynes gibt dem Erythrin die Formel eines zwei- 
fach orsellinsauren Erythrits: 


/ CH, 
CH,—O—COC,H, ~ OH 
NOH 
CH— O—COC,H, ~ OH 
| “NOH 
CHOH 
. 
CH,OH 


1 Bl. (3), 32, 610 (1904). 
2 A. 132, 355 (1864); C. r. 59, 81 (1864); Beilstein, II, 1752. 
® J. pr. (2), 62, 471 (1900); Beilstein, II, 1032. 
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1022 E. Zerner, 


wobei natiirlich unentschieden bleibt, welche Hydroxyle des 
Erythrits an der Veresterung der beiden Orsellinsduremolekile 


beteiligt sind. 


Diese Formulierung leidet jedoch, wie schon O. Hesse! 
zum Teil hervorgehoben hat, an zwei Mangeln. Zundchst 
erkennt sie dem Erythrin keine freie Carboxylgruppe zu und 
la8t infolgedessen die sauren Eigenschaften des Erythrins, 
speziell die Léslichkeit in Natriumbicarbonat, unerklart. Ins- 
besondere aber steht sie im Widerspruch mit der Tatsache, 
daS das Erythrin bei der Hydrolyse oder Alkoholyse in 
Pikroerythrin (einer Kombination von 1 Mol Orsellinsaure 
und 1 Mol Erythrit) und Orsellinsdure, beziehungsweise 
Orsellinsaureester zerfalit. Denn nach der Formel de Luynes’ 
sind beide Orsellinsaurereste gleichmaSig mit dem Erythrit 
verbunden, und es ist nicht einzusehen, warum der eine 
durch Wasser oder Alkohol abspaltbar sein sollte und der 
andere nicht. 


Um diese Widerspriiche zu beseitigen, stellt Hesse?” 
eine neue Formel fiir das Erythrin auf, die es als Lecanoryl- 
erythrit erscheinen |48t. Ich méchte nun zeigen, da8 aus rein 
theoretischen Erwagungen auch diese Konstitutionsformel 
nicht aufrechterhalten werden kann. 


Die Struktur der Lecanorsdure ist in letzter Zeit durch 
Emil und Hermann O. L. Fischer® auf synthetischem Wege 
einwandfrei bewiesen worden: | 








o— Co 
Ac H.C AN on (1) 
H.C & J OH (3) ie 
COOH (4) OH (2) 


Wenn also das Erythrin wirklich Lecanorylerythrit ist, 
so kommen nur noch vier Mdglichkeiten fiir diesen K6rper 


1 J, pr. (2) 57, 258 (1898). 
2 L. c. 
3B. 46, 1138 (1913). 
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Struktur des Erythrins. 1023 


in Betracht, der Erythrit kann an einem der drei Hydroxyle 
haften oder an der Karboxylgruppe. 

Nach Hesse! soll es zwei ineinander leicht umwandel- 
bare Modifikationen des Erythrins geben, eine, die in Natrium- 
bicarbonat léslich ist, und eine zweite, durch Erhitzen aus 
der ersten entstehende, die kein freies Carboxyl mehr ent- 
halt. Die erste kénnte den Erythrit in Stellung 2, die zweite 
an der Carboxylgruppe in Stellung 4 tragen. 


Ich halte zwar eine Tautomerisierung in diesem Sinne, 
bei welcher das ganze Erythritmolekil eine Wanderung 
erfahren miifte, fiir héchst unwahrscheinlich, allein, selbst 
ihre Mdglichkeit vorausgesetzt, kann wenigstens die in 
Natriumbicarbonat lésliche Modifikation, die also noch eine 
freie Carboxylgruppe enthalten mu, nicht die Formel eines 
Lecanorylerythrits haben, und zwar aus folgenden Griinden: 


Unter der Annahme, da8 die Carboxylgruppe frei bleibt, 
sind nur noch drei médgliche Haftstellen fiir den Erythrit 
vorhanden, die drei Hydroxyle. In 1 und 2 kann aber der 
Erythrit nicht stehen, denn sonst miiBte man bei der Alko- 
holyse mit Methylalkohol nicht Orsellinséuremethylester und 
Pikroerythrin, sondern Orsellinsdure und Pikroerythrinmethyl- 
ester erhalten, wie sofort bei Betrachtung der Formel der 
Lecanorséure klar wird, Der Erythrit mu8 also an der linken 
Seite des Molekiils hangen. Aber auch Stellung 3 ist unmég- 
lich, denn das Pikroerythrin gibt ebenso wie das Erythrin 
eine violettrote Eisenreaktion, ahnlich der Salicylsdure. 
FE. Fischer und Hoesch® haben aber gezeigt, daf nur die- 
jenigen Orsellinséurederivate eine Eisenreaktion liefern, welche 
das zur Carboxylgruppe orthostandige Hydroxyl frei haben 

Daraus geht die Unmdglichkeit der Hesse’schen Formel 
hervor. Hingegen scheint mir, daB folgende Formel den Eigen- 
schaften des Erythrins vollkommen gerecht wird. 





1 J, pr. [2] 23, 141 (1906). 
2 A. 391, 351 (1912). 
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' Nach dieser Formel ware also das Erythrin eine gleich- 

zeitig ather- und esterartige Kombination von Orsellinaéure 
| § und Erythrit, wobei selbstverstandlich wiederum offen bleibt, 
welche Hydroxyle des Erythrits an der Paarung teilnehmen. 
Das esterartig gebundene Molekiil Orsellinséure wird schon 
; durch Hydrolyse, beziehungsweise Alkoholyse abgespalten, 
| } Erythrin und Pikroerythrin sind noch Sduren, daher ihre 
i Lislichkeit in Natriumcarbonat, das Pikroerythrin endlich gibt 
noch die violette Eisenreaktion, da das orthostandige Hydro- 
xyl frei ist. 
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Zur Kenntnis der Pentosurie 


von 
Ernst Zerner und Rudolfine Waltuch. 
Aus dem II. chemischen Universitaétslaboratorium in Wien. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Juni 1914.) 


Vor kurzem haben wir gezeigt,! das in zwei Fallen von 
Pentosurie, die uns Herr Privatdozent Dr. Porges liebens- 


wirdigerweise zur Verfiigung gestellt hat, der Zucker sicher- 


lich der d-Xylosegruppe angehért. Der Nachweis war in sehr 
einfacher Weise dadurch erbracht worden, daB das aus dem 
Harn direkt in tblicher Weise leicht herzustellende Osazon 
mit /-Xylosazon gemischt, eine sehr wesentliche Schmelz- 
punktserhéhung gab. 

Wir méchten bei dieser Gelegenheit nochmals den dia- 
gnostischen Wert dieser Probe hervorheben, die in einfachster 
Weise gestattet, zwischen Arabinosazon und Xylosazon zu 


unterscheiden, Gibt das zu priifende Pentosazon, dessen 
‘Drehung man vorerst gar nicht untersuchen mu, entweder 


mit /-Xylosazon, oder mit unserem Harnpentosazon gemischt, 
eine erhebliche Schmelzpunktselevation, so mu8 es der optische 
Antipode des betreffenden Osazons sein; tritt hingegen in 
keinem Fall eine Erhédhung des Schmelzpunktes ein, so liegt 


Arabinosazon vor. ? 


Da nun schon vor langerer Zeit Neuberg® aus einem 
Pentoseharn d, /-Arabinose in Substanz isoliert hat, muften 





1M. 34, 879 (1913); Bio. Z. 58, 410 (1913). 

2 Wir sind selbstverstandlich gerne bereit, Interessenten kleine Mengen 
Harnpentosazon zur Ausfiihrung dieser Probe zu tiberlassen. 

3 Berl. Ber., 33, 2243 (1900). 






































a 


i ee —— 











Ri 


1026 E. Zerner und R. Waltuch, 


wir zu dem Schlu8B kommen, da®B es verschiedene Arten von 
Pentosurie gibt. Der Fall, welchen Aron! studiert hat, scheint 
sich dem Neuberg’schen anzuschlieBen. Hingegen stand es 
fest, daB in den Fallen, welche Luzatto,? Klercker® und 
Levene und La Forge‘ untersucht haben, die zugrunde- 
liegende Pentose gewi® nicht Arabinose sein kann. 

Unterdessen hat sich herausgestellt, daB der Fall der 
Herren Levene und La Forge mit dem unseren identisch 
ist. Herr Levene hat die Giite gehabt, auf unsere Bitte den 
Mischschmelzpunkt seines Harnpentosazons mit /-Xylosazon 
zu bestimmen und hat die auch von uns beobachtete be- 
trachtliche Schmelzpunktserhéhung beobachtet. ® 

Ferner haben wir wiederum durch die Liebenswiirdigkeit 
des Herrn Dr. Porges einen dritten Pentoseharn zur Unter- 
suchung erhalten. Der betreffende Patient, der blo® in ambu- 
latorischer Behandlung war, schied, wovon wir uns selbst 
iiberzeugt haben, bei gemischter Kost durch mehrere Monate 
dauernd Pentose aus. Die Harnuntersuchung ergab: 


Spezifisches Gewicht..... 1-040, 

cote tnnon nm esti normal, 

ne ne oma wetee rotgelb, 

I ae eee pe sauer, 

GIB 4p i019 S0ty s rededen negativ, 

oe ee Fehling’sche, Nylander’sche, Orcin- 
; und Phorogluzinreaktion positiv, 

Zucker (quantitativ)...... 0-3 bis 0:4°/, (titrimetrisch als 

Glukose). 


Her Harn drehte schwach rechts, wurde daher vergoren 
und erwies sich nach der Vergarung als inaktiv. Die Reduktion 
vor der Garung betrug 0°35°/,, nach der Garung 0°30°/,. es 
enthielt also dieser Harn neben tiberwiegender Pentose eine 
kleine Menge Glukose, ein Befund, der nach neueren Unter- 


1 Zeitschr. fiir Kinderheilk., 1913, 177 ff. 

2 Beitr. zur chem. Physiol. und Pathol., VI., 87 (1905). 
8 Arch. fiir klin. Med., 108, 277 ff. (1912). 

4 Journ. of Biolog. Chem., 75, 481 (1913). 

+ Privatmitteilung von Herrn P. A. Levene, 
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Zur Kenntnis der Pentosurie. 


suchungen keine Uberraschung bietet. Das Osazon zeigte 
nach dem Umkrystallisieren aus 20°/,igem Aceton den Schmeliz- 
punkt 160 bis 163° und gab folgende analytischen Werte: 


2°92 mg Substanz gaben nach Pregl 0°441 cm* Ny, (21°, 730 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,7-HapO3Ny 


> = 








t MA}. aaesudd.i 16°84 17°07 


Mit /-Xylosazon gemischt, schmolz es bei 199 bis 201°. 

Demnach kennen wir nunmehr bereits vier Falle von 
Pentosurie, in welchen der Zucker zweifellos der d-Xylose- 
gruppe angehort. 

Nach dieser Feststellung kénnen nur mehr drei Zucker 
in Frage kommen, die d-Xylose, welche links dreht, die 
]-Lyxose, die erst vor kurzem von van EKenstein und 
Blanksma! dargestellt worden ist und rechts dreht und die 
d-Xyloketose, die bisher unbekannt ist und deren Drehungs- 
richtung man auch noch nicht kennt.? Nur die d, /-Xylo- i 
ketose ist von Neuberg® durch Oxydation von d, /-Xylit 
erhalten worden. Es war also in erster Linie notwendig, die 
Drehungsrichtung des Zuckers einwandfrei festzustellen. 

Das ist zum erstenmale Levene und La Forge ge- 
lungen, die auf eine héchst ingenidse, aber sehr komplizierte 
und wenig ergiebige Methode den Zucker von stickstoff- 
haltiger Substanz befreien und polarisieren konnten und 
fanden, daB die Pentose rechts drehe. Die recht gute Uber- 
einstimmung zwischen Reduktions- und Drehungswert lie 
sie an /-Ribose denken, ein Schlu®, der natiirlich durch die 
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oben angefiihrte Mischschmelzpunktsprobe hinfallig geworden 





1 Chem. Weekblad //, 189 bis 191; Chl. 1914, I., 965. 
2 Vielleicht ist es nicht allzukiihn, wenn man annimmt, da8 die i f 
d-Xyloketose so wie ihr Osazon rechts drehen wird. Zumindest scheint uns ih 


dafiir die Analogie zu sprechen: 
d-Fruktose (links) — d-Glukosazon (links), 


d-Sorbose (links) -+ d-Sorbinosazon (links). | f 4 


* Berl. Ber. 35, 2628 (1902) 
aA. * 
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ist. Jedenfalls war aber durch die Konstatierung der Rechts- 
drehung des Zuckers die d-Xylose ausgeschlossen. 

Wir sind auf viel einfachere Weise zum Ziele gelangt, 
indem wir namlich, einem Rat von Herrn Porges folgend, 
der mit dieser Methode ausgezeichnete Erfahrungen gemacht, 
den Harn mit Tierkohle schiittelten. Wir arbeiteten folgender- 
mafen: 


Auf je 500 cm (von eventuell beigemischtem Toluol durch Filtration 
befreiten) Harn wurden zirka 10 bis 15 Teeldffel Blutkohle (Kahlbaum, fein 
gepulvert! zugegeben, gut durchgeschiittelt, absitzen gelassen und durch 
ein gehiirtetes Faltenfilter filtriert; man erkennt deutlich, ob man genug Blut- 
kohle zugegeben hat, weil nur in diesem Fall die beim Schiitteln auftretenden 
groBen Blasen sofort verschwinden. Der Harn mu8 nach dem Entfarben voll- 
kommen wasserhell sein, sonst wird er beim Konzentrieren zu dunkel; in 
konzentriertem Zustand ist er auch durch andauerndes Schiitteln mit Blut- 
kohle nicht mebr zu entfirben. Mit dem Entfirben ist allerdings ein nicht 
unbetriichtlicher Zuckerverlust (bis ein Ftinftel des urspriinglich vorhandenen) 
verbunden. Der so entfarbte Harn la6t sich glatt im Vakuum konzentrieren, 
was uns bei anders behandeltem Harn nicht gelungen ist. 


Die polarimetrische Untersuchung des so entfarbten und 
dann konzentrierten Harnes ergab unzweifelhaft und aus- 
nahmslos Rechtsdrehung. Zweimal stimmten die Zahlen 
mit den aus den Reduktionswerten fiir /-Lyxose berechneten 
iiberein, in der Mehrzahl der Faille fielen sie jedoch zu gering 
aus. Hier eine Anzahl von korrespondierenden Bestimmungen 
(fiir /-Lyxose [a]p = + 13°9°). 


Zucker Drehung D:ehung 
(durch Reduktion) berechnet beobachtet 
1°6%, + 0°41° + 038° 
2°5%, + 0°70° + 0°68° 
3°09), _ -+- 0°83° + 0°31° 
3°19, + 0°86° + 0°38° 
3°84), + 1°07° + 0°40° 


(Von den beiden ersten Beobachtungen abgesehen, war der Harn immer 
auf zirka ein ‘Zwanzigstel seines Volums kdnzentriert worden.) 


Natiirlich muB die tiefer als berechnet gefundene'‘ ‘Drehung 


nicht viel zu sagen haben, denn sie kann ja’ durch links- 


drehende Substanzen hervorgerufen sein, die zweifellos in 





1 Verschiedene andere Sorten Tierkoble haben kein giinstiges Resultat 
ergeben. 
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jedem Harn vorkommen und bei der Konzentrierung gleich- 
falls angereichert werden, also in erster Linie auf. gepaarte 
Glukuronsauren. Tatsachlich fanden wir bei einem normalen 
Harn nach Behandlung mit Tierkohle und: Konzentrierung 
auf ein Zwanzigstel eine Linksdrehung von 064°, was. :die 


-oben erwdhnten Unterschiede zwischen Reduktions- und 


und Drehungswerten glatt erklaren kann. Wir haben ferner 
auch d-Lyxose. dargestellt nach Ruff .und Ollendorff,? 
in normalem. Harn gelést, auf gleiche Art konzentriert und 
dabei eine zu hohe Linksdrehung gefunden. 





Drehung Drehung 
Reduktion beobachtet berechnet 
. A “a es all ee ee al 
1 *8%, —()* 70? —()* 50? 


Es war also sehr wahrscheinlich, da®B die Harnpentose 


i-Lyxose sei. Da es jedoch weder Levene und La Forge,’ 


noch uns gelungen ist, bei der Oxydation ein krystallisiertes 
Produkt zu erhalten, wahrend man bei Anwesenheit ‘Von 
l-Lyxose hatte erwarten sollen, dai sich das schén krystalli- 
sierende Lyxonsaurelekton isolieren lieBe, so schien es gut, 
die Lyxose auch in Form eines Derivates zu fassen, um den 
Schlu8 sicherzustellen. _ 

Sehr geeignet schien hierzu das kirzlich von v. Braun ®* 


dargéstellte Diphenylmethandimethyldihydrazon der Liyxose 


zu sein, da es sich durch grofie Schwerléslichkeit aus- 
zeichnet. Wir haben daher unseren konzentrierten Pentose- 
harn, in welchem der ‘Zucker durchschnittlich auf 3°/,, einmal 
auch. bis 8°/, angereichert war, mit dem Braun’schen Reagens 
behandelt. 

Schon in unserer ersten Mitteilung haben wir erwdhnt, 
daB der native Pentoseharn mit Diphenylmethandimethyl- 
dihydrazin kleine Mengen eines Niederschlages gibt, den wir 
damals — es handelte sich ja dort blo8 um die Ausschliefung 


-der Arabinose — wegen seiner geringen Quantitat wenig 


1 Berl. Ber., 33, 1801 (1900). 
peek aes ry 
8 Berl. Ber., 46, 3951 (1913). 
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beachteten. Bei Verwendung von konzentriertem Harn erhielten 
wir bedeutend gréfere Quantitaten Niederschlag, jedoch dem 
Augenschein nach immer noch viel weniger, als dem Zucker- 
gehalt entsprechend zu erwarten gewesen ware. Der Nieder- 
schlag schied sich, oft schon nach wenigen Stunden, als amorpher 
roter, oft an der Wand klebender K6rper aus; durch Schiitteln 
auf der Maschine konnte man ihn zu einen Klumpen ver- 
einigen. Die tiberstehende Fliissigkeit wurde abgegossen, mit 
etwas Wasser nachgewaschen und der Klumpen dann noch- 
mals mit Alkohol ausgekocht, solange noch etwas in Lésung 
ging. Aus dem alkoholischen Auszug erhielten wir einen 
roten, amorphen KoOrper, der abgesaugt und auf Ton ge- 
trocknet, sehr unscharf bei 143 bis 149° schmolz, wobei er 
schon bei zirka 125° geringe Veranderungen zeigte. Produkte 
verschiedener Darstellungen gaben folgende Stickstoffwerte: 


l. 9°315 mg Substanz gaben nach Pregl 1°168cm? N, (731 mm, 20°), 
Il. 6°57 mg Substanz gaben nach Pregl 0°833 cm? Ny, (750mm, 24°), 
Il. 5°44 mg Substanz gaben nach Pregl! 0°647 cm? N, (737 mm, 18°). 


In 100 Teilen: 





Gefunden 
Fy II 1 
~ 14°50 14°38 18°53 


Das vom Alkohol Ungeléste wurde in Pyridin gelést und 
mit viel Alkohol gefallt. Wir erhielten so ein gelbbraunes 
Pulver, das sich im Schmelzpunktsapparat bei zirka 175° 
stark veranderte, aber bis zirka 225° nicht geschmolzen war. 


10°620 mg dieses Pulvers gaben nach Preg! 0°1295 cm’ Ny (22°, 737 mm). 


In 100 Teilen: 


Gefunden 


~ -) 


=~ 


Miidaewebai.-a5 13°65 





Fiir Lyxosediphenylmethandimethyldihydrazon C,;H.,0,.N, berechnet 
sich N 10°77%), hingegen verlangt ein aus blo6 1 Mol Zucker und 1 Mol 
Dihydrazin gebildetes Produkt CopHogO4Ny N 14°439/,, 


Da es von vornherein nicht ausgeschlossen, wenn .auch 
sehr unwahrscheinlich war, daB die Lyxose im Gegensatz 
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zu den anderen Aldopentosen pro Molekiil ein ganzes Mol 
des Dihydrazins in Anspruch nimmt, haben wir aus reiner 
d-Lyxose das schon von v. Braun dargestellte, aber nicht 
analysierte Hydrazon bereitet und analysiert. Herr Prof. Ruff 
(Danzig) hat uns durch giitige Vermittlung von Herrn Prof. 
G. Goldschmiedt eine kleine Quantitét d-Lyxose tiberlassen, 
wofiir beiden Herren auch an dieser Stelle herzlichst ge- 
dankt sei. 


Wir kénnen die Beobachtungen v. Braun’s vollkommen 
bestitigen, nur fanden wir den Schmelzpunkt nicht, wie 
v. Braun wohl versehentlich angibt, bei 156°, sondern bei 
zwei Pradparaten verschiedener Provenienz bei 171°. Die 
Stickstoffbestimmung ergab N 11°10°/, statt N 10°77°%/,, es 
kann also kein Zweifel sein, da, wie bei Arabinose und 
Ribose, auch 2 Mol Lyxose mit 1 Mol Dihydrazin reagieren. 


Es blieb also, wenn die Harnpentose tatsachlich /-Lyxose 
ist, nur die Mdglichkeit ibrig, da8 das mit Diphenylmethan- 
dimethyldihydrazin bereitete Derivat ein Gemisch des Hydra- 
zons mit einer Verunreinigung sei, die sich entweder durch 
das verhaltnismaBig lange Stehen aus dem Hydrazin selbst 
bildet oder die aus dem Harn herriihrt. Ersteres ist aus- 
geschliossen, da das Hydrazin in essigsaurer Lésung bei 
annahernd derselben Konzentration wie bei der Hauptreaktion 
nach mehrtaégigem Stehen wohl eine Rotfarbung, aber keinen 
Niederschlag gab. Letzteres ist nicht ganz unmdglich, denn 
aus normalem zuckerfreiem Harn, den wir wie Pentoseharn 
zuerst mit Tierkohle behandelten und dann konzentrierten, 
erhielten wir mit dem Dihydrazin bei dreitigigem Stehen 
einen amorphen roten, in Alkohol nahezu vollstaéndig léslichen 
Niederschlag, der sich schon bei zirka 130° im Kapillarrohr 
verdnderte, aber erst bei zirka 142 bis 155° unscharf schmolz 
und folgenden Stickstoffwert gab: 


2°39 my Substanz gaben nach Pregl 0°387 cm® Ny, (21°, 728 mm). 


In 100 Teilen: 


Gefunden 


~ a 








BOVE eh. od 17°95. 




















Pe ete ee 


on = 
a 
m4 — 


ne 





te!” oe 8 ome 





4 








i eS oT i a 


ee 


~~ —s 





1032 E..Zerner und R. Waltuch, 


Es ware also nicht ganz ausgeschlossen, da8 das aus 
Harn und Diphenylmethandimethyldihydrazin erhaltene Pro- 
dukt ein Gemisch von. Lyxosehydrazon (10°77°/, N).. und 
diesem nicht naher zu charakterisierenden K6érper (N 17°95°/,) 
darstellt, was seinen Stickstoffwert von zirka 14°/, erklaren 
kénnte. Dem stehen aber. zwei Momente entgegen. Erstens 


laB8t sich aus diesem Gemisch weder mit Formaldehyd, noch 


mit Benzaldehyd der Zucker herausspalten, was allerdings 
vielleicht noch durch seine besondere Schwerléslichkeit in 
Wasser zu erklaren ware. Zweitens aber, und was viel. mehr 
ins Gewicht fallt, verhalt sich d-Lyxose, die wir normalem 
Harn zugesetzt haben, wesentlich anders. 


2 ¢ d-Lyxose wurden in 1/,/ zuckerfreiem Harn gelist, mit Tierkohle 
in der oben beschriebenen Art entfarbt und die Fliissigkeit auf 3°1%/> 
Zuckergehalt konzentriert. Dann wurden 2 ¢ Braun’sches Hydrazin, in Essig- 
siiure gelést, zugefiigt und 2 Tage stehen gelassen. Der ausgefallene rote 
Niederschlag erwies sich zum gréBten Teil in heiSem Alkohol léslich. Beim 
Erkalten fiel ein rotes Pulver von unscharfem Schmelzpunkt 135 bis 142° aus. 


Die Stickstoffbestimmung ergab: 


I. 7°060 mg Substanz gaben nach Pregl 0°698 cm? N, (22°, 750 mi), 
Il. 7°17 mg Substanz gaben nach Pregl 0°691 cm? N, (22°, 747 mm). 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet ftir 
cc ~ i, Ca-N: O N, 
I Il FFT ve ies NS ed 
Niduide oowsrar 11°50 10°92...:. 10°77 


Wenn also das so erhaltene Hydrazon einen viel niedri- 
geren Schmelzpunkt aufweist, so zeigt es doch annahernd 
richtige Stickstoffwerte. 

Damit ist also der Schlu8, daB die Harnpentose J-Lyxose 
sei, recht unsicher geworden. Da aber d-Xylose unter allen 
Umstanden ausgeschlossen ist, kdnnte es sich nur noch um 
d-Xyloketose handeln. 

Wir haben anfanglich aus zwei Griinden nicht recht.an 
die Méglichkeit der Ketose glauben wollen. Zunichst erhielten 
wir, wie wir schon friiher mitgeteilt haben, bei der Destifation 
des Harnes mit Salzsaure nach Tollens eine recht erheb- 
liche Menge Furfurol, (Gewicht als Phloroglucid entsprechend 
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der Hilfte des durch Reduktion ermittelten Zuckers. Dann 











“ aber behauptet v. Braun,! da®8 sein Hydrazin mit Ketosen 
d nicht reagiere. Letztere Angabe ist jedoch, wie wir uns tiber- 
') zeugt haben, nicht ganz richtig. 
“A 5 g Liavulose (I. aus Inulin, Kahlbaum) wurden in Wasser gelést und 
1s mit zirka 8g Diphenylmethandimethyldihydrazin, in Essigséure gelést, ver- 
‘h setzt; Gesamtvolum zirka 80 cm3. Am folgenden Tage war die Fliissigkeit 
rot ‘tind es hatte sich ein nicht unbetriichtlicher Niederschlag, gréBtenteils an 
38 § der Wand festhaftend, ausgeschieden. Nach dreitiigigem Stehen wurde. die 
in Fliissigkeit abgegossen, der Niederschlag dreimal mit Alkohol ausgekocht, 
ar . wobei sich verhiltnismaBig wenig liste und die zuriickgebliebene Haupt- 
m ; menge klebrig wurde. Die alkoholische Lésung triibte sich sofort und schied 
é beim Erkalten allmahlich einen haBlichen Niederschlag ab, der nochmals in 
: Pyridin aufgenommen und mit Alkohol gefallt wurde. Die so erhaltenen 
le H braunen amorphen Flocken veranderten sich nach dem Trocknen, im Kapillar- 
Mo ss erhitzt, gegen 160°, waren aber bis 200° nicht véllig geschmolzen. 
e- 5 Die Analyse ergab: | 
» 3°835 mg Substanz gaben nach Pregl 0°4798 cm? Ny (23°, 750 mm). 
im 
is. | In 100 Teilen: 
Gefunden 
1), en 14:24 
sa : Das vom Alkohol Ungeliéste wurde teilweise in Pyridin gelést und mit 
Alkohol gefallt. Sehr haBliche Ausscheidung, die mit Ather gewaschen, braun- 
schwarz ist und sich schon gegen 100° zersetzt. 
6°085 mg Substanz gaben 0°8066 cm N, (26°, 745 mm). 
In 100 Teilen: 
‘ Gefunden 
+ wy 
d ey hee 14°84 
| Es ware natiirlich vermessen, aus diesem mit Lavulose 
sei angestellten Versuch weitgehende Schliisse zu ziehen, immer- 
ni hin scheint er uns jedoch zu zeigen, da die Lavulose mit 
m Diphenylmethandimethylhydrazin Produkte liefert, die in ihrem 
Stickstoffwert dem fiir ein Osazon CysHs52,0gNg berechneten 
in Wert (N = 14°07°/5) verhaltnismaBig nahekommen. Dieser 
nl Befund ist schlieBlich nicht allzu verwunderlich. Neuberg? 
yn 
b- ‘Il Berl. Ber., 43, 1501 (1910). 
d 2 Berl. Ber., 35, 959, 2626 (1902). 
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1034 E. Zerner und R. Waltuch, 


hat ja angegeben, da8 Methylphenylhydrazin mit Ketosen in 
essigsaurer Lésung Osazone liefert, wahrend es mit Aldosen 
gar nicht reagiert. Und wenn diese Angabe auch in Beritick- 
sichtigung der Arbeiten von Ofner' und Ost? etwas ein- 
zuschranken ist, so ist sie doch, was die Ketosen betrifft, 
richtig. Warum sollte also ein Hydrazin, das, worauf ja 
v. Braun schon hinweist, die Gruppierung des Methylphenyl- 
hydrazins zweimal enthdlt, nicht gleichfalls mit Ketosen 


osazonartige Produkte liefern kénnen? 


_ Die friiher angegebenen analytischen Werte ftir das 
Produkt aus Pentoseharn und Diphenylmethandimethylhydra- 
zin entfernen sich von der fiir ein Osazon CypHagNgO, be- 
rechneten, in Anbetracht der Unreinheit des Materials, nicht 
allzuweit. Ein ahnliches Resultat gab eine Verbrennung: 


5°07 mg Substanz gaben 12°30 mg CO, und 2°155 mg H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CypHygNe0g 
a ~_— 4 —e ee 
iealaae ohh ets i+ onde whe) ste 65°21 
eS a Se a eee 4°76 6°52 
N im Mittel (siehe oben).. 14°14 15°21 


Aus all dem wollen wir nur den einen Schlu8 ziehen, 
da8 wir die Identitat der Harnpentose mit d-Xyloketose nicht 
fiir ganz ausgeschlossen halten kénnen.® Und da wir derzeit 
ein Mittel nicht sehen, das uns sicher zwischen /-Lyxose und 
d-Xyloketose entscheiden lassen kénnte, haben wir vorlaufig 


weitere Versuche aufgegeben. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1153 (1904); 26, 1165 (1905); 22, 


75 (1906). 

2 Zeitschr. fiir angew. Chemie, 18, 30 (1905). 

3 Es wire vielleicht erwaihnenswert, da$ der auf zirka 2°) Zucker- 
gehalt konzentrierte Pentoseharn weder die Seliwanoffsche Resorcinreaktion, 
noch die kiirzlich von Pinoff und Gude (Chem. Ztg., 1914, p. 625) be- 
schriebene Reaktion auf Fruktose mit molybdainsaurem Ammon liefert. 














Zur Kenntnis der Pentosurie. 1035 


Glukuron und Diphenylmethandimethyldihydrazin. 


Im Besitze dieses als Zuckerreagens so wertvollen Hydra- 
zins haben wir versucht, dasselbe auch auf Glukuron ein- 
wirken zu lassen. Ein leicht isolierbares Derivat des Glukurons, 
welches dazu noch die Mdglichkeit der Riickbildung des 
Glukurons bot, hatte ja groBes Interesse. Tatsachlich erhielten 
wir aus 0°5¢g reinem Glukuron (Schmelzpunkt 170 bis 173°), 
das wir der Giite von Herrn Prof. G. Goldschmiedt ver- 
danken, mit 0°35 ¢ Diphenylmethandimethyldihydrazin in essig- 
saurer Lésung (Gesamtvolum zirka 10cm’) nach wenigen 
Minuten einen reichlichen Niederschlag, der unter dem Mikro- 
skop lange feine Nadeln darstellte. Nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus sehr wenig Alkohol war er rein weif und 
schmolz nach vorhergehender Braunung unter Zersetzung bei 
163 bis 164°.! Gewicht des gereinigten Niederschlages 0°6 ¢. 

Il. 5°96 mg Substanz gaben nach Pregl 12°37 mg CO, und 2°87 mg H,O. 


Il. 6°285 mg Substanz gaben 12°99 mg CO, und 2°915 mg H,O. 
III. 5°545 mg Substanz gaben 0°48 cm? Ny (743 mm, 21°). 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

= — . Co7H200,,N 

; II III 27%43910'%4 
RE Tray ee 56°60 56°37 —— 56°64 
| ere. 5°40 5°19 — 5°59 
Ae -- — 9°88 9°79 


Das Produkt ist also das Diphenylmethandimethyldihydra- 
zon des Glukurons. Es wird sich jedoch nicht zur Isolierung 
von Glukuron verwenden lassen, da minder reines Glukuron, 
speziell in verdiinnter Lésung, entweder gar keine oder nur 
unreine und sehr schwer zu reinigende Niederschlage liefert. 


Mutarotation von /-Arabinosazon und /-Xylosazon. 


Klercker und wir haben schon darauf hingewiesen, da 
der Drehungsunterschied von Arabinosazon und Xylosazon 
nicht zur Unterscheidung dieser Kérper geniigt. Wenn auch 





1 Der einige Wochen aufbewahrte Niederschlag schmolz schon etwa 
4° tiefer. Uberhaupt scheint die Verbindung sehr zersetzlich zu sein. 
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1036 E. Zerner und Ri Waltuch, Zur Kenntnis'der Pentosurie. 


nunmehr durch. unsere Mischschmelzpunktsmethode .. diese 
Differenzierung sehr leicht zu machen ist, so schien es uns 
doch interessant, die Ursache der vielen verschiedenen Be- 
obachtungen! betreffend die DrehungsgréBe dieser beiden 
Osazone nachzuweisen. Sie ist, wie wir schon vermutungs- 
weise ausgesprochen haben und durch andere Autoren ‘auch 
schon beobachtet worden ist, auf Mutarotation zurtickzufihren. 
Wir fanden folgende Zahlen: : 


Drehung 
unmittelbar Drehung 
nach nach 
i ° Auflésung ? 6 Stunden 
/-Arabinosazon, F. 160° ....... .. + 1°10° + 0-80° 
/-Xylosazon, F. 164 bis 165° ...... — 0°34° —0°62° 


Diese Mutarotation scheint auch vom rein chemischen 
Standpunkt recht interessant. Wie jede Mutarotation, kann 
sie nur durch ein Gleichgewicht tautomerer Substanzen ver- 
ursacht sein. Die beiden hier in Betracht kommenden Formen 
sind jedenfalls Hydrazon- (1) und Azoform (II) 


I II 


| | 
es N—NHC,H, ‘ CHe -_N = NC.Hs 





1 Literatur siehe unsere erste Abhandlung, Monatshefte fiir Chemie, 34, 
885 (1913). “s 
2 Umgerechnet auf 0°2.¢ Substanz in 10 cm* Pyridin-Alkohol. 
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Untersuchungen tiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


XXVIII. Abhandlung: 
Uber Phenylthioglykol-o-carbonsdure 


von 


Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Alice Joachimowitz. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1914.) 


Einleitung. 


Die im nachfolgenden beschriebenen Versuche hatten, 
den Zweck einer weiteren Priifung der Regeln tiber die Ver- 
esterung unsymmetrischer, mehrbasischer Sduren.? Soweit 
nach dieser-Richtung durch die folgenden Versuche tiberhaupt 
Ergebnisse erzielt wurden, stehen sie mit diesen Regeln im 
Einklang. Die Phenylthioglykol-o-carbonsdure C,H,(COOH). 
SCH,COOH besitzt ein »aliphatisch« und ein »aromatisch« 
gebundenes Carboxyl. Letzteres unterliegt der sogenannten 
»sterischen Hinderung« stadrker. Es war zu erwarten, dai 
bei der Veresterung mit Alkoholen und Mineralséuren iiber- 
wiegend das aliphatisch gebundene Carboxyl] verestert werden 
wirde, solange die Reaktion nicht bis zur Bildung des 





1 Von Rud. Wegscheider. 
2 Wegscheider, Mon. f. Chem., 1/6, 141 (1895); 78, 629 (1897) usw. 
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1038 R. Wegscheider und A. Joachimowitz, 


Neutralesters vorgeschritten ist, dagegen bei der Verseifung 
des Neutralesters tberwiegend jene Esterséure entstehen 
wurde, welche am aromatischen Carboxyl verestert ist. Dieser 
Erwartung entsprechend, ist auch die Einwirkung von Methyl- 
alkohol auf die Sdure bei Gegenwart von Chlorwasserstoff oder 
Schwefelsdiure, sowie die Verseifung des Neutralesters durch 
wasserige Salzsdure verlaufen. | 

Die ubrigen untersuchten Reaktionen haben nieke Zu 
einer nachweisbaren Bildung von Estersduren gefihrt, bieten 
aber dafiir sonst einiges Interesse. 

Es hat sich gezeigt, dafB die schon von Friedlander! 
beobachtete Kondensation des Dimethylesters der Phenyl- 
thioglykolcarbonsaure durch Alkalien zu Oxythionaphten- 
karbonsdureester auch noch unter viel milderen Bedingungen 
eintritt als den von Friedlander untersuchten. Sie wird 
schon bei Zimmertemperatur bei Behandlung mit wéasseriger 
O-04-n-Kalilauge nach kurzer Zeit nachweisbar, wdahrend 
eine erhebliche Verseifung daneben nicht eintritt: Auch bei 
langerem Stehen mit 2.v-Ammoniak tUberwiegt die Konden- 
sation so sehr, da eine betrachtliche Verseifung (ohne 
Kondensation) auf diesem Wege nicht erzielt werden konnte. 
Daher konnte die einfache Verseifung durch Alkalien nicht 
untersucht werden. Gegeniiber der Leichtigkeit, mit der der 
Neutralester durch Alkalien kondensiert wird, ist es sehr 
auffallig, daB die Reaktion 


/O0CH: re 
CoH, C = C,H, >C.COOH + CH,O 
SCH,COOH 


durch kalte, verdiinnte Alkalien nicht bewirkt wird. Vielmehr 


‘tritt Verseifung ein. Es macht also einen gro8en Unterschied, 


ob das an der Reaktion nicht beteiligte Carboxyl verestert 
ist oder nicht. 

Die Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz 
bei 155° nahm einen unvermuteten Verlauf. Es entstanden 


md 


1 Lieb. Ann., 351 406 (1907); vgl. auch Kalle & Co., Chem. Zentr., 
1908, I, 782. 
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Veresterung unsymmetrischer Sauren. 1039 


Methylthiosalicylsdure und ihr Methylester. Das Ergebnis der 
Reaktion war also wesentlich Kohlendioxydabspaltung. Die 
freie Saure oder das saure Kalisalz ohne Jodmethyl erleiden 
unter gleichen Umstanden keine Zersetzung. Wohl aber tritt 
die gleiche Kohlendioxydabspaltung auch ein bei der KEin- 
wirkung von Jodmethyl auf das neutrale Silbersalz bei 
Zimmertemperatur oder beim Erhitzen der Sdéure mit Silber- 
oxyd, Jodmethyl und Methylalkohol am Wasserbad. Die 
Kohlendioxydabspaltung erfolgt also unter dem Einflusse des 
Jodmethyls. Es liegt nahe, zur Erklarung dieser Erscheinung 
anzunehmen, das die Anlagerung des Jodmethyls an den 
Schwefel dabei eine Rolle spielt. Dieser Gedanke leidet aller- 
dings von vorneherein unter der Schwierigkeit, da Sulfide mit 
aromatisch gebundenem Schwefel mit Jodmethyl keine Sulfin- 
salze zu bilden scheinen.! Setzt man sich tiber diese Schwierig- 
keit hinweg, so kénnte man folgende Reaktionsfolge annehmen: 


‘OOH 
COOH ag 
/ *4 " ~ 
(I.) C,H,.SCH,COOH ~~ (IL) C,H, SCH,COOH > 
~ 
CH, 
CO CO 
/>O />O 
(III.) C,H,SCH,COOH >  (IV.) C,H,S(CH,),. 
$7 
CH, 


Oder man k6énnte annehmen, da das Sulfinjodid 
zuerst Kohlendioxyd und dann Jodwasserstoff abspaltet, so 
daB Ill. zu ersetzen ware durch C,H,(COOH)S(CH,),J. 

Die Annahme, daf II. oder Ill. sehr leicht Kohlendioxyd 
abspaltet, widerspricht gegenwdartig keiner bekannten Tat- 
sache, da eben solche Verbindungen nicht bekannt sind. Sie 
ist auch nicht besonders unwahrscheinlich. Denn nach Crum 
Brown und Letts? zersetzt sich z. B. Dimethylthetin schon 
bei 100°, und zwar unter Bildung von Trimethylsulfin- 


1 Vgl, Strémholm, Ber. Deutsch. chem. Ges., 33, 827 (1900); 
siehe aber Zincke und Ebel, ebendort 47, 1102 (1914). Literatur tiber 





_ Bildung aromatischer Sulfinverbindungen auf anderen Wegen bei Kehrmann 


und Sava, ebendort 45, 2895 (1912). 
2 Jahresb. f. Chem., 1878, 682. 
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1040 R. Wegscheider und Av Joachimowitz, 


carbonat.'! Die Steigerung der Negativitét des Komplexes, die 
durch den Ersatz eines Methyls des Thetins durch den 
carboxylierten Phenylrest bewirkt wird, kann die Kohlen- 
dioxydabspaltung aus der Gruppe CH,COOH sehr erleichtern. 
Der Stoff IV. kénnte sich dann in C,H,(COOCH,)SCH, 
umlagern, ahnlich wie Umlagerungen zwischen Betainen und 
den isomeren stickstoffhaltigen Carbonsdureestern bekannt 
sind.* In der Hauptsache aber mu der Stoff IV. wohl in 
anderer Weise umgewandelt werden, da als Hauptprodukt 
eben nicht der Ester der Methylthiosalizylsiure, sondern die 
freie Saéure auftritt, Um dies zu erklaéren, kann man sich 
erinnern, da8 Jodwasserstoff abgespalten wurde, welcher nun- 
mehr folgende Reaktion geben kann: 
CO 
y SO COOH 
C,H, S(CH,), + HJ = C,H, — SCH, + CH,/J. 


: > 


Es wiirde sich also um eine typische Zwischenreaktions- 


katalyse handeln. . ; 

Will man die Bildung eines Jodmethylats als durch die 
experimentellen Tatsachen nicht gestiitzt nicht annehmen, so 
kann man sich den Reaktionsverlauf durch eine Vorstellung 
plausibel machen, die ich schon. mehrfach zur Deutung von 
Reaktionen verwendet habe, die nicht durch Stufenreaktionen 
erklart werden kénnen, weil die anzunehmenden Zwischen- 


-produkte nicht jene Eigenschaften haben, die zur Erklarung 


der Reaktion erforderlich waren.* Im Sinne dieser Vorstellung 
hatte man im vorliegenden Fall auf Grund der notorischen 
Fahigkeit des zweiwertigen Schwefels, Jodmethyl anzulagern, 


anzunehmen, da8 die zwischen dem Schwefelatom und dem 


Jodmethyl tatigen Krafte eine Annaherung des Jodmethyls 
an das Schwefelatom bewirken. Diese Annaherung kann 
nicht so weit gehen, daB eine stabile Verbindung gebildet 
wird; das ist durch das Verhalten der aromatischen Sulfide 





1 Letts, Jahresb. f. Chem., 1878, 684. 
2 Kirpal, Mon. f. Chem., 23, 241 (1902); Willstatter. Ber. Deutsch. 


chem. Ges., 35, 584 (1902). 
3’ Wegscheider, Mon. f. Chem., 21, 372 (1900); 28, 88, 99 (1907). 
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geger Jodmethyl bewiesen. Sie geniigt aber, um das Gefiige 
der Phenylthioglykolcarbonsauremolekel so weit zu lockern, 
da8 Kohlendioxydabspaltung eintritt. Die entstandene. Methyl- 
thiosalicylsdure ist dann gegen Jodmethyl unempfindlich, 
weil sie keine leicht abspaltbare Gruppe mehr enthalt. 

Fiir die Annahme, daf®SXS eine voriibergehende Auf- 
lockerung der Molekel die Ursache der Kohlendioxyd- 
abspaltung ist, kann man die im folgenden mitgeteilten 
Beobachtungen anfiihren, dai das saure Kalisalz gegen Jod- 
methyl bei 100° in jeder Beziehung bestandig ist (weder 
Umwandlung in Ester noch Kohlendioxydabspaltung erleidet), 
daB dagegen das Silbersalz, welches von Jodmethyl bei 
Zimmertemperatur unter Esterbildung angegriffen wird, da- 
neben auch schon, wenn auch in geringem Ma, Kohlen- 
dioxydabspaltung erleidet. Dies spricht dagegen, daB die 
Kohlendioxydabspaltung durch eine vorhergehende Bildung 
eines Jodmethylats eingeleitet wird, denn diese mute wohl 
beim Kali- und beim Silbersalz ungefahr gleich leicht gehen. 
Wohl aber kann man sich unschwer vorstellen, da die 
Kohlendioxydabspaltung infolge der durch die Affinitat 
zwischen dem Schwefelatom und dem Jodmethyl bewirkten 
Auflockerung dadurch beférdert wird, daB die Festigkeit der 
Molekel gleichzeitig an einer zweiten Stelle durch eine zweite 
Reaktionsméglichkeit vermindert wird. Diese zweite Reaktions- 
mdglichkeit liegt bei den Silbersalzen schon bei Zimmer- 
temperatur vor, bei den mit Jodmethyl viel schwerer reagieren- 
den Kalisalzen dagegen nicht. 


Versuche.! 


Darstellung der Phenylthioglykolcarbonsaure. 


Nach Friedlander’s Angaben? wurde die Phenylthio- 
glykol-o-carbonsaure aus diazotierter 0o-Aminobenzoesaure und 
Thioglykolséure mit nachheriger Stickstoffabspaltung dar- 
gestellt. Diese Herstellungsweise l48t an Einfachheit nichts 


1 Yon Alice Joachimowitz. 
2 Lieb. Ann., 351, 402. (1907). 
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zu wiinschen iifrig; sic wurde daher der Darstellung aus 
Thiosalizylsiure und Chloressigsdure! vorgezogen. Letztere 
Darstellungsweise ist auch wegen der leichten Oxydierbarkeit 
der Thiosalicylsiure? unangenehmer. Die Reduktion der etwa 
entstandenen Dithiosalicylsdure la48t sich nach Hinsberg® 
ausfuhren. ; 


Immerhin traten bei der Darstellung einige Schwierig- 
keiten auf. Zur Ergaénzung der Angaben Friedlander’s sei 
daher folgendes bemerkt: 3 


Die Diazotierung der Anthranilséure wurde in der Weise ausgefiilrt, 
daf das gut verriebene Gemisch von 4°9 ¢ k&auflicher Anthranilséure und 
7°3 cm® konzentrierter Salzsaiure bei — 3° mit einer konzentrierten Loésung 
von Natriumnitrit bis zur bleibenden Salpetrigsaéurereaktion langsam_ (inner- 
halb 11/, bis 2 Stunden) versetzt wurde. Die Diazolésung wurde dann unter 
Riihren in die eisgekiihlte Lésung von 3°3 ¢g Thioglykolsiure in 15 cm’ 
Wasser eingetragen. Die Phenyldiazothioglykolsiure-o-karbonsiure fiel fast 
augenblicklich aus. Sie wurde nach 2 Minuten méglichst rasch abfiltriert, 
dreimal mit je 10 cm* Eiswasser gewaschen und sofort auf einer Tonplatte 
getrocknet; so wurden bis 8°45 ¢ rohe Diazoséure erhalten (theoretisch, 
8°58 ¢). Rasches Arbeiten ist zu empfehlen, weil die feuchte Diazosiiure 
(abweichend von der trockenen) sehr zersetzlich ist. Die Zersetzung erfolgt 
unter Rot- bis Rotbraunfarbung, lebhaftem Schaumen und Entwicklung unan- 
genehm riechender Diaimpfe. Sie scheint insbesondere bei Beriihrung ‘mit 
Nickelgeriitten leicht einzutreten. Das zersetzte Produkt gibt eine sehr 
schlechte Ausbeute an _ Phenylthioglykolcarbonsaéure. Man erhalt dann 
Fraktionen, die entweder Olig bleiben oder von 80° aufwirts schmelzen. 
Aus ihnen konnte neben Phenylthioglykolcarbonsaéure Salizylsadure ‘und 
Benzoesaiure (Nachweis durch den Mischschmelzpunkt, bei Salizylsiure auch 
durch die Eisenreaktion) abgeschieden werden. Eine vollstindige Ent-' 
wirrung des Gemisches gelang nicht. 

Behufs Zersetzung der Diazosiure wurde zuerst Wasser von 80 oder 
100° verwendet. Es gelang aber so nicht, eine gute Ausbeute zu erzielen, 
offenbar, weil die Diazosaure nicht geniigend rein war; nach Friedlander 
la6t sich reine Diazosiure auch durch Wasser glatt zersetzen. Unter den 
Nebenprodukten fand sich wieder Salicylsiure. Eine rohe Trennung der 
Phenylthioglykolcarbonsaure von den Nebenprodukten 1a6t sich durch kalten 
Ather bewirken. 

Daher wurde die Diazoverbindung mit wenig Essigither zersetzt. E | 
wurde ganz kurz auf dem Wasserbade angewirmt, bis eine deutliche Gas- 


—_---o—_ ——- — — ° 


1 Ann., 351, 397; vgl. auch Kalle & Co., Chem. Zentr., 1908, II, 209. 
2 Vgl. Chem. Zentr., 1908, II, 1752, D. R. P. 203388. } 
3 Ber. Deutsch. chem. Ges.. 43, 652 (1910). 
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entwicklung beginnt, dann rasch gekihit. Hért die Gasentwicklung auf, so 
wurde sie durch Anwérmen wieder in Gang gebracht. Eine langsame Zer- 
setzung ist zur Erreichung einer guten Ausbeute erforderlich. So wurden 
aus 8°45 g Diazosdure 4°99 g Phenylthioglykolcarbonsiéure (rund 679), der 
theoretischen Ausbeute) erhalten. Durch dreimaliges Umkrystallisieren aus 
Essigather wurde der Schmelzpunkt auf 212 bis 214° gebracht. Fried- 
linder gibt 216 bis 217° an, Kalle u. Co.! 213°. 


Verhalten, Salze und Methylester der Phenylthioglykol- 
carbonsaure. 


1 cm’ eines Gemisches von 3 Raumteilen Methylalkohol 
und 4 Raumteilen Wasser lést bei Zimmertemperatur 0°006 g 
Phenylthioglykolcarbonsdaure. 


Verhalten der Sdure beim Erhitzen. 


Die im folgenden beschriebene Einwirkung von Jod- 
methyl auf das saure Kalisalz fiihrte zu der Vermutung, da8 
die Saéure bei Gegenwart von Chlorwasserstoff schon bei 
ziemlich niedriger Temperatur Kohlendioxyd abspalten kénnte- 
Zur Priifung dieser Vermutung wurde folgender Versuch 
ausgefihrt: 


1 ¢ Sdure wurde mit 4cm* Benzoi in einem mit Chlor- 
wasserstoffgas_ gefiillten Einschmelzrohr 24 Stunden auf 
130 bis 155° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde am Wasserbad 
verdunstet. Ein kleiner Teil, der fest an der R6hrenwand 
haftete, wurde mit Methylalkohol gelést und zur Trockene 
verdampft. Beide Rticksténde lieBen beim Auskochen mit 
Benzol unveréinderte Sdure ungelést (zusammen 0°82 g). 
Das Benzol nahm geringe Mengen eines weichen, dunklen 
Stoffes auf, bei dem mit Methylalkohol behandelten Anteil 
auBerdem 0°04 ¢ einer in Benzol schwer léslichen Substanz 
vom Schmelzpunkt 108 bis 120°; diese ist jedenfalls Phenyl- 
thioglykolsiuremethylester-2-carbonsaure, d, i. die bei der 
Veresterung der Sdéure mit Methylalkohol und Chlorwasser- 
stoff entstehende Esterséure, da sie mit ihr keine Schmelz- 
punkterniedrigung gab und die Médglichkeit ihrer Bildung 


1 Chem. Zentr., 1906, HU, 1888;.1908. I, 781. 
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1044 R. Wegscheider und A. Joachimowitz, 


durch das Auflésen in der Réhre mit Methylalkohol ’'bei 
Gegenwart von Chlorwasserstoff gegeben war. iss 

: Eine irgend erhebliche Kohlendioxydabspaltung aus der 
Sdure ist somit nicht eingetreten. 


Saures Kalisalz. 


Bringt man die Phenylthioglykolcarbonsaure mit der zur 
Bildung des sauren Salzes ndétigen Menge 0-8-normaler 
Kalilauge zusammen, so bleiben mindestens 40°/, der Saure 
ungelést. Daraus ergibt sich, da®S kaum eine dAussicht 
besteht, das saure Kalisalz aus wéasseriger Lésung zu er- 
halten. Daher wurde die Darstellung in Methylalkohol vorge- 
nommen. 

Die kalte methylalkoholische Lésung von 5°917 g Saure 
wurde mit 12°26 cm* 2:°287-normaler methylalkoholischer 
Kalilauge versetzt. Es fiel eine schwach gelblich gefarbte, 
pulverige Krystallisation, die mit Methylalkohol gewaschen 
wurde und sich als das saure Kalisalz erwies. Das luft- 
trockene Salz verliert bei 100° nur etwa 0°8°/g; auch bei 
127° tritt kein nennenswerter Gewichtsverlust auf. Es ist 
also krystallwasserfrei, aber etwas hygroskopisch. Durch 
Wasser wird es zersetzt. 

[. 0°3007 ¢ (bei 100° getrocknet) gaben 0°1042 ¢ K,SQ,. 


ll, 0°1984.¢ von einer anderen Darstellung gaben 00-0681 g K,SQ,. 
K gef. I. 15°55), Il. 15°40%); ber. fiir CgH,O,SK 15°63. 


Man kann das Salz auch durch Suspendieren der Saéure 
in kleineren Methylalkoholmengen (z. B. 10 cm* CH,O fir 
1 g Saure) und Versetzen mit der berechneten Menge methyl- 
alkoholischer Kalilauge (angewendet wurde 0O-76-normale) 
erhalten. 


0*50595 ¢ (bei 100° getrocknet) gaben 0°17425 2 K,SO,. 
K gef. 15°459/,, ber. 15°639/. 


| Bei 24stiindigem Erhitzen von 1g Salz mit 4 cm’ 
Benzol auf 130 bis 155° im Einschmelzrohr erleidet es, keine 
erhebliche Zersetzung. Benzol nahm aus dem Rohrinhalt nur 
eine ganz geringe Menge eines weichen Stoffes auf. Das 
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Ungeléste ging mit Wasser nicht in Lésung (entsprechend 
dem Zerfalle des sauren Kalisalzes durch Wasser) und gab 
nach Zusatz von Salzsaure 0°78 g freie Saure. | 


Silbersalz. jah} 


Das neutrale Silbersalz wurde durch Auflésen der Saure 
in der zur Bildung des neutralen Salzes erforderlichen Menge 
0-8-2-Kalilauge und Zusatz von konzentrierter Silbernitrat- 
lésung als feines Pulver erhalten. Bei Zusatz eines gentigen- 
den Uberschusses ist die Ausbeute so gut wie theoretisch. 


I. 0°5307 ¢ von der Hauptfallung gaben 0°2736¢ Ag (zuletzt im 
Wasserstoffstrom gegliiht). 
ll. 0°2324¢ (aus dem Filtrat durch Zusatz von mehr Silbernitrat 


erhditen) gaben 0-°1185 ¢ Ag. 
Ag gef, I. 51°569/,, IL. 50°999); ber. fiir CgH,O,SAg, 50°669/p. 


Auch Analysen anderer Darstellungen gaben meistens etwas zu viel 
Silber (gef. 52°359,, 51°66%),). 

Ein Versuch, saures Silbersalz darzustellen, schlug fehl. 
Zu diesem Zwecke wurden 2 g saures Kalisalz mit einem 
Gemisch von 35 cm’ Wasser und 30cm’ Methylalkohol durch 
Erhitzen in Lésung gebracht und 1°44 g Silbernitrat. in 
konzentrierter wasseriger LOsung hinzugeftigt. Der erhaltene 
Niederschlag zeigte zwar einen Silbergehalt (36°7°/o), der 
sich dem des sauren Salzes (33°8°/)) ndahert; aber schon 
durch viertelstiindiges Waschen mit Methylalkohol, der freie 
Sdure aufnahm, ging der Silbergehalt auf den des neutralen 
Salzes hinauf. 


0°3248 9 gaben 0°1632 ¢ Ag, entsprechend 50°24». 
Die urspriingliche Fallung war daher wohl ein Gemisch 
von neutralem Salz und freier Saure. 


Dimethylester. 


Er ist schon von Friedlander durch Veresterung mit 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff dargestellt worden. Den 
Schmelzpunkt gibt er zu 52° an. Ich habe durch Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol keinen héheren Schmelz- 
punkt als 50 bis 51° erreicht. Zur Erzielung einer guten 
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1046 R. Wegscheider und A. Joachimowitz, 


Ausbeute geeignete Bedingungen sind im folgenden ange- 
geben.. Er entsteht auch bei der Einwirkung von Jodmethyl 


auf das neutrale Silbersalz. 
Der Ester bildet leicht gréBere Krystalle, tiber die Herr 


Hofrat V. v. Lang folgendes mitteilt: 


»Krystallsystem triklinisch. 

a:b = 1:4°698. 

bec — 93° 46', ca = 94° 14', ab = 103° 38". 
Beobachtete Flachen: 100, 010, 001, 110. 























Lt 001 

Beob. Ber. ‘| 
010.001 = 85° ™ i 
001.100 = 75° _ '! o1 BS 
100.110 =. 11° 25's | i : 
110.010 = 75° 73° 13° : 
100.010 = 84°38" — bi ivalls 
110.001 = 76° 74° 37° 


Fig. 1. 


Die Krystalle eignen sich durch ihre Flachenbeschaffen- 
heit sehr schlecht zu Messungen, auBerdem laufen die nach 
Flache (010) plattenférmigen Krystalle (Fig. 1) nach oben 
spitz zu, indem die Kante 100.010 immer ganz unregelmafig 
zugeschiarft erscheint. Auf Flache (010) sind die optischen 
Hauptschnitte schief zu den Kanten des Prisma und eine 
optische Achse ist auBerhalb des Gesichtsfeldes angedeutet. 
Dies spricht auch fiir das angegebene Krystallsystem. « 


Verhalten des Dimethylesters gegen Kali. 


Friedlander hat bereits angegeben, da8 der Dimethyl- 
ester durch alkoholische oder etwas konzentrierte wasserige 
Kalilauge bei kurzem Erwarmen am Wasserbad in Oxythio- 
naphtencarbonsaduremethylester tibergeht. Meine Beobach- 
tungen zeigen, da8 diese Umwandlung auch noch unter viel 
milderen Bedingungen eintritt. 

Fiir Vergleichszwecke habe ich zunachst den Oxythio- 
naphtencarbonsaureester durch Kochen mit methylalkoholi- 
schem Kali hergestellt. Die reinste, durch Umkrystallisieren 
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aus Benzol erhaltene Substanz zeigte den Schmelzpunkt 
107 bis 108°; Friedlander gibt 104° an. 


0°2173.g gaben 0°4618 ¢ CO, und 0:0646¢ H,O. | 
Gef. C 57°94%,, H 3°33%); ber. fiir C,pHgO,S C 57-65%), H 3°87 %. 


Da die Substanz noch nicht krystallographisch unter- 
sucht ist, haben wir Proben davon Herrn Hofrat V. v. Lang 
iibergeben, der die Giite hatte, folgendes mitzuteilen: 


»Krystallsystem triklinisch. 

a:c= 1:0°5306. 
be — OD" 52°. mc OL" 20°. af OO" 46°. 
Beobachtete Flachen: 100, 010, 001, 101, 101. 














Beob. Ber. 
010.001 = 80° 12' Le ; 
100.010 = 88°20" «= ARe> 
100:001 = 88° 52' 1 | 
100°101 = 61° 30' acl he 
reer ee: gay | 
101.001 = 28° 20' Be alge 
101.100 — 63° 12' 63° 17° af 
101.101 — — 55° 42' ns > 
101.010 = 80° 23' 80° 37' ali 
101.010 =  — 81° 59' ° 


Die schlecht ausgebildeten Krystalle (Fig. 2) gestatteten 
keine genauen Messungen. Auf der vorherrschenden Fliche 
(010) sieht man im Konoskop Andeutungen einer optischen 
Achse am Rande des Gesichtsfeldes. Da die Hauptschnitte 
auch schief zur Liangsrichtung (Achse c) liegen, so dtirfte 
das angegebene Achsensystem wohl richtig sein.« 

Da die Umwandlung auch noch unter sehr viel milderen 
Bedingungen eintritt, zeigt folgender Versuch: 

1°20 g Neutralester der Phenylthioglykolcarbonsdure 
wurden mit 6 cm’ wiasseriger 0°043-n-Kalilauge eine Viertel- 
stunde verrieben und dann filtriert. Ungelést blieben 1°10 g 
vom Schmelzpunkt 45 bis 49° (im wesentlichen unveranderter 
Neutralester). Die Lésung gab beim Ansauern 0:03 g vom 
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1048 R. Wegscheider und A. Joachimewitz, 


Schmelzpunkt 95 bis 100°, Der Mischschmelzpunkt mit! Oxy- 
thionaphtencarbonsaureester lag bei 97 bis 105°, wodureh die 
Bildung dieses Stoffes bewiesen ist. 


. 


Verhalten des Dimethylesters gegen Ammoniak. 


Fiir die Trennung der Neutralester von sauren Sub; 
stanzen ist sonst die Behandlung mit verdiinnten Alkalien 
ein wertvolles Mittel. Bei der Phenylthioglykolcarbonsaure 
wird die Anwendbarkeit der Kalilauge zu diesem Zweck 
durch ihre Einwirkung auf den Neutralester beeintrachtigt. 
Es war daher von Interesse, zu sehen, ob das viel schwicher 
basische Ammoniak den Neutralester unverandert lat. | 

Als der Ester 40 Stunden mit 2-”-Ammoniak stehen 
gelassen wurde, ging ein kleiner Teil in Lésung, Durch An- 
sduern und Ausathern wurden sehr unscharf (z. B. bei,95 bis 
170°) schmelzende Anteile erhalten, welche wahrscheinlich 
Oxythionaphtencarbonsdureester, durch Verseifung entstan- 
dene Phenylthioglykolcarbonsdure und vielleicht auch Ester- 
sduren enthielten. Das Ungeléste schmolz sehr unscharf, 
z. B. bei 40 bis 120°. Durch kaltes Benzol wurde daraus ein 
Gemisch -von ziemlich viel unverandertem Neutralester 
und etwas Oxythionaphtencarbonsdureester ausgezogen; die 
Trennung erfolgte durch Methylalkohol. Das in Benzol Un- 
geléste (bei einem Versuch die Halfte des angewendeten 
Esters, bei einem anderen weniger) schmolz sehr unscharf 
bei 136. bis 157°. (in der Hauptsache bei 142 bis 150°) unter 
Gasentwicklung. In kaltem Wasser ist es schwer 1ldslich; 


- die Lésung wird durch Salzsdure gefallt. Beim Kochen. mit 


Benzol ist Entwicklung von Ammoniak bemerkbar; ein Teil 
geht dabei in Lésung. Die Loésung. scheidet zuerst eine 
Fraktion ab, die ungefaéhr bei 120 bis 130° schmilzt; dann 
aber Oxythionaphtencarbonsdureester. Beim Auflésen in 
Chloroform und Eindampfen am Wasserbad ging die Sub- 
stanz glatt in den letztgenannten Ester iiber, ebenso durch 
Auflésen in Kalilauge und Fallen mit Salzsdure (Nachweis 
durch: den. Mischschmelzpunkt). Somit lag ein in Wasser und 
daher. noch mehr in Ammoniaklésung schwer  ldsliches 
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Ammonsalz des Oxythionaphtencarbonséduremethylesters vor. 
Diese Auffassung wird dadurch gestiitzt, daB dieser Ester beim 
Stehenlassen mit Ammoniak eine bei 105 bis 148° schmel- 
zende Substanz gab, die beim Kochen mit Benzol eben- 
falls Ammoniak entwickelte und wieder in diesen Ester 
iiberging. 

Uber Schwefelsiure zeigte die aus dem Phenylthio- 
glykolcarbonsaureester und Ammoniak erhaltene Substanz 
eine ziemlich befriedigende Gewichtskonstanz. Der Stickstoff- 
gehalt entsprach aber nur der Formel 2C,,H,O,S + NH,. 
Es soll daraus nicht der Schlu8 gezogen werden, dai das 
wirklich die Zusammensetzung des Salzes sei. Es ware auch 
denkbar, da®BS die Substanz einen Teil ihres Ammoniaks 
verlor und dann mit einer dichten Schicht des Esters tiber- 
zogen war, die weiteren Ammoniakaustritt verhinderte oder 
sehr verlangsamte. 


0°2059 ¢ gaben bei 20° und 740°8 mm 6°5 cm? N, (iiber KOH 1: 1). 

N gef. 3°59°/); ber. fiir Cj pHgO,S.NH, 6°229/,,: fiir 2 Cy pH,O.S.NH, 
3°23), 

Jedenfalls ist nachgewiesen, daB auch wasseriges Ammo- 
niak bei Zimmertemperatur auf den Dimethylester konden- 
sierend wirkt. 


Phenylthioglykolsaure-o-carbonsauremethylester 
C,H,(COOCH,)-S-CH,-COOH. 


Diese Esterséure (Schmelzpunkt 151°) wurde von Fried- 
lander aus Thiosalizylsduremethylester und Chloressigséure 
dargestellt, wodurch zugleich ihre Konstitution gegeben ist. 
Fir Vergleichszwecke habe ich sie ebenfalls nach Fried- 
lander’s Vorschrift dargestellt; erwarmt wurde 5 Minuten. 
Zum Umkrystallisieren eignet sich auBer Wasser auch Benzol. 
Sie bildet sich auch bei der Verseifung des Neutralesters der 
Phenylthioglykolcarbonséure mit wadsserigem Chlorwasserstoff. 
Vielleicht ist die gleiche Reaktion in alkoholischer Lésung 
die Ursache dafiir, da8 sie auch bei energischer Veresterung 
der Saéure mit methylalkoholischem Chlorwasserstoff erhalten 
wird. 
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Phenylthioglykolsiuremethylester-o-carbonsaure | 
C,H,(COOH)-S-CH,COO CH,. 


_ Diese bisher nicht bekannte Estersdure entsteht bei der 
Veresterung der Phenylthioglykolcarbonséure mit Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff. Sie bildet ein weiBes krystal- 
linisches Pulver. Die Ldé6slichkeitsverhaltnisse sind 4&hnlich 


denen der anderen Estersdure; jedoch scheint die neue 
Estersaure leichter léslich zu sein. Sie schmilzt bei 126 bis 


1271/.°. Die Konstitution folgt aus der Isomerie mit der bei 


151° schmelzenden Estersaure. 


0° 2545 ¢ gaben 0: 4972 g CO,, 0*09575 ¢ H,O. 
Gef. © 53*28%,, H-4:20%,; ber. fiir C,gH, 0,8 C 53-07%), H 4:46%). 


Verhalten der Estersauren gegen Kalilauge. 


Die groBe Leichtigkeit, mit der der Neutralester durch 


Kali. kondensiert wird, lieB es wahrscheinlich erscheinen, 


daB die bei 151° schmelzende Estersaéure sich dhnlich ver- 
halten wirde. Es war dann die Entstehung von Oxythio- 
naphtencarbonséure oder von Oxythionaphten (durch Kohlen- 
dioxydabspaltung) zu erwarten. Von der bei 127° schmel- 
zenden Estersdure war keine ebenso leichte Kondensation 
zu erwarten, da die freie Sadure nach Friedlander erst 
wenig iiber 100° reagiert. Trat aber Kondensation ein, so 
konnte Oxythionaphtencarbonsauremethylester entstehen. Die 
Erwartung, auf diesem Wege einen weiteren Beweis fiir die 
Konstitution der Esterséuren erbringen zu k6énnen, hat sich 
aber nicht erfillt, da keine von beiden durch Alkali bei 
Zimmertemperatur eine erhebliche Kondensation erfahrt. Je 
O°1g Estersaure wurde in je 15°58cm'* 0:0426-n-Kalilauge 
(fir 1 Mol Estersaure 1'/, Mole Kali) kalt gelést und 
eine Stunde stehen gelassen, dann angesduert. Bei dem Ver- 
such mit der hdéher schmelzenden Esterséure fielen 0°08 g 
unverdndert aus. Durch Ausathern des Filtrats wurde unreine 
freie Sdéure (Schmeizpunkt 170 bis 200°) gewonnen. Von der 
niedrig schmelzenden. Estersaure dagegen wurde ein grdferer 
Teil verseift. Durch Anséauern fiel nichts aus; die durch 
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Ausathern gewonnene Substanz schmolz grdéf8tenteils bei 
165 bis 207°. Durch Umkrystallisieren aus Essigaéther und aus 


Benzol_konnte nur wenig unveranderte Esterséure (Identitats- 


beweis durch den Mischschmelzpunkt) gewonnen werden. 
Die entstandene freie Saure wurde auf den Schmelzpunkt 
193 bis 208° gebracht. Die bei 127° schmelzende Esterséure 
ist also leichter verseifbar. Hierin liegt eine Stiitze fiir die 
ihr zugeschriebene Formel, da zu erwarten ist, daB die Ver- 
seifung am aliphatischen Carboxyl rascher geht als am 
aromatischen. 

Ahnlich verlief auch ein Versuch, bei dem fiir 1 Mol 
Esterséure 1°15 Mole Kali in Form der 0°0426-n-Liésung 
verwendet wurde und die Lésungen 2 Stunden standen; nur 
war die Verseifung geringer. 


Veresterung der Phenylthioglykolecarbonsaure mit 
CH,OH bei Gegenwart von Mineralsauren. 


Bei dieser Reaktion gibt die Phenylthioglykolcarbonsdéure 
sehr leicht den Dimethylester, der ja von Friedlander schon 
in dieser Weise dargestellt wurde. 

In fast theoretischer Ausbeute erhalt man den Neutral- 
ester, wenn man 5g Sdure mit 80cm’ methylalkoholischen 
Chlorwasserstoffs (97:2 ¢ HCl im Liter) 3 Stunden kocht, 
dann mit Wasser verdiinnt und ausathert. Der Atherriick- 
stand gibt an verdiinntes Ammoniak nur sehr wenig ab. 
Das in Ammoniak ungeléste Rohprodukt zeigt den Schmeiz- 
punkt 41 bis 46°. | 

Der Neutralester entstand auch ganz tberwiegend, wenn 
man die Saure in Methylalkohol (etwa 14 cm’ fiir 1 g Saure) 
l6ste, unter Wasserkiihlung Chlorwasserstoff bis zur Sattigung 
einleitete und 1 bis 2 Tage stehen lieB. Bei derartigen Ver- 
suchen konnte auch etwas von der hdéher schmelzenden 
Esterséiure gewonnen werden. Beispielsweise gab ein Versuch 
mit 3°62 g Séure und 50 cm’ Methylalkohol nach zwei- 
tagigem Stehen aus dem ammoniakléslichen Teil des Roh- 
produktes durch Umkrystallisieren aus Benzol neben unscharf 
(teils héher, teils niedriger) schmelzenden Anteilen 17 mg vom 
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1052 R. Wegscheider und A: Joachimowitz, 


Schmélzpunkt 148 bis 150°, die sich durch den Mischschmelz- 
punkt als die héher schmelzende Estersdure erwiesen. In- 
wieweit diese Esterséure der unmittelbaren Einwirkung von 
Methylalkohol auf die Saure oder der Verseifung des gebildeten 
Neutralesters durch Chlorwasserstoff thre Entstehung verdankt, 
kann aus den Versuchen nicht erschlossen werden. Ahnlich vert 
lauft auch noch die Einwirkung von 15prozentigem methylalko- 
holischen Chlorwasserstoff auf die Sdure bei Zimmertemperatur. 

Jedenfalls ist aber bei der direkten Bildung von Ester- 
sduren aus der Sdure durch methylalkoholischen Chlor- 
wasserstoff nicht die héher schmelzende, sondern die niedrig 
schmelzende (am aliphatischen Carboxyl vereésterte) Ester- 
siure das Hauptprodukt. Dies zeigten die Versuche, bei 
denen die Einwirkung nicht so weit getrieben wurde, da 
iiberwiegend Neutralester entstand. 

_ Fir die Darstellung der niedrig schmelzenden Estersaure 
eignet sich folgende Vorschrift: : 

15 g Phenylthioglykolcarbonsd4ure wurden in 90 cwmi* 
Methylalkohol gelést, 8 cm’ chlorwasserstoffgesattigter Methyl- 
alkohol (1 cm’ = 0°444 ¢ HCl) hinzugefiigt und 13 Stunden 
stehen gelassen. Es war eine Krystallisation (1°97 g, Schmelz- 
punkt 121 bis 125°) entstanden, die abfiltriert wurde und 
sich als die niedrig schmelzende Estersdure erwies. Das 
Filtrat wurde stark mit Wasser verdiinnt und erschépfend 
ausgeathert. Der Atherriickstand wurde mit verdiinntem 
Ammoniak behandelt; es blieben 1-12 ¢ Neutralester (Schmelz- 
punkt 40 bis 45°) ungelést. Durch Anséuern der ammonia- 
kalischen Lésung fielen 11°64 ¢ vom Schmelzpunkt 80 bis 
114° aus; Ausathern des Filtrates gab noch eine geringe 
Menge vom Schmelzpunkt 160 bis 192°. Die Fallung bestand 
groBtenteils aus der Phenylthioglykolsduremethylester-o- 
carbonsdure; durch Umkrystallisieren aus viel Benzol wurde 
sie von etwas freier Sdéure und niedrig schmelzenden Sub- 
stanzen befreit. Letztere enthielten wahrscheinlich etwas 
Oxythionaphtencarbonsduremethylester, der durch Einwirkung 
des Ammoniaks auf den Neutralester entstanden war. Die 
ruckgewonnene freie Séure wog 0°48 g. Die héher schmel- 
vende Estersaure konnte nicht nachgewiesen werden. 
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Auch die Veresterung der Saéure mit Methylalkohol und 
Schwefelsaure lieferte Neutralester und niedrig schmelzende. 
Estersdure. Es wurden 5 g Saure mit einem Gemisch von 
40 cm’ Methylalkohol und 40cm’ konzentrierter Schwefel-. 
sdure 14Stunden stehen gelassen. Da viel Saéure ungelést. 


blieb, war die Veresterung sehr unvollstindig. Die durch 


Verdiinnen mit Wasser und Ausadthern gewonnene organische 
Substanz gab als in verdiinntem Ammoniak unldslich 1 g 
Neutralester. Aus den sauren Anteilen konnten durch Um- 
krystallisieren aus Benzol neben viel freier Sdure einige 
Zehntelgramme der bei 127° schmelzenden Estersdéure ge- 


wonnen werden. 


Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz der 
Phenylthioglykolearbonsaure. 


Bei zweitégigem Erhitzen des sauren Kalisalzes mit 
Jodmethyl auf 100° im Einschmelzrohr trat keine Einwirkung 
ein. Nach dem Verdunsten des Jodmethyls gab der Riick- 
stand beim Behandeln mit Wasser ungelést bleibende freie 
Sdure und eine Lésung, aus der durch Ansduern und Aus- 
athern ebenfalls nur freie Saéure gewonnen werden konnte. 
Es ist also’ lediglich das unveradndert gebliebene Salz bei der 
Behandlung mit Wasser in freie Sdure und die Lésung des 
neutralen Salzes zerlegt worden. 

La8t man die Temperatur bis 200° steigen, so tritt tief- 
greifende Zersetzung unter Bildung pechartiger Produkte ein. 

Dagegen erhadlt man bei 150° eine glatte Reaktion, die 
allerdings in unerwiinschtem Sinne verlauft. 


5 g saures Kalisalz wurde mit 30 g Jodmethyl 24 Stun- 


den im Einschmelzrohr auf 150—160° erhitzt. Beim Offnen 
zeigten die Rohre ziemlich starken Druck. Dann wurde das 
Jodmethyl verdunstet, der Rohrinhalt mit Methylalkohol 
herausgespilt, der Methylalkohol verdampft und der Rtick- 
stand mit verdiinntem Ammoniak behandelt. Die ungeldsten, 
neutralen Substanzen waren Olig; sie wurden durch Aus- 
aéthern abgetrennt. Die ammoniakalische Lésung gab beim 
Ansduern einen Niederschlag; der Rest der organischen 
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1054 R. Wégscheider und A. Joachim witz, 


Substanz wurde duréh Ausdthern (unter Zusatz von’ etwas 
schwefliger Saure) gewonnen. Die so' erhaltene Sdure wurde 
aus Benzol umkristallisiert.. Sie bestand zum grdften Teil 
aus einer Substanz, die im reinsten Zustand bei 168 bis 169* 
schmolz und sich als die ‘zuerst von Friedlander’ dar- 
gestellte Methylphenylsulfid-o-carbonsaure (Methylthiosalicyl: 
siure) C,H,(SCH,)COOH erwies. | v 


I, 4°060 mg (iiber HySO, getrocknet) gaben 8°54 mg COs, 1°92 mg H,O. 

Il, 4°30 mg (H,SO,-trocken) gaben 9°11 mg CO,, 1°74 mg H,O. 

Ill. 3°656 mg (bei 110° im Vacuum getrocknet) gaben 7°72 mg OO, 
1°60 mg HO. 

IV. 0°2243 ¢ (bei 100° getrocknet) ett 0*3067 ¢ BaSO,. 

Gef. C I. 57°37%%p, IL. 57°78 %p, Ill. 57°599,; HL 5°29%p, IL. 4° 53 py 
III. 4°90%); S 18.78%p. 

Ber, fiir CgHgO.S C 57°11% , H 4°79%, S 19°07 %. 


Die Analysen I bis Ill wurden von Herrn Dr. Lieb in Graz aus- 
gefiihrt. Eine von ihm ausgefiihrte S-Bestimmung gab ein zu niedriges Er- 
gebnis (16°7°/,); ahnliche Erfahrungen sind bei der mulkroandlytschen 
Schwefelbestimmung auch sonst schon gemacht worden. , 


Den Schmelzpunkt habe ich Utbereinstimmend mit der 
Angabe des D.R. P. 193800" gefunden. Da Friedlander 
angibt, die Saéure sei in den gebrauchlichen Lésungsmitteln 
leicht léslich, sei erwahnt, daB sie in Benzol ziemlich schwer 
l6slich ist. 

Estersduren der Phenylthioglykolcarbonsdure wurden in 
den sauren Reaktionsprodukten nicht aufgefunden und sind 
jedenfalls nicht in betrachtlicher Menge vorhanden gewesen. 

Die atherische Lésung, welche die neutralen Stoffe ent- 
hielt, gab einen bei 49 bis 63° schmelzenden Riickstand, der 
in der Hauptsache aus dem Methylester der Methylthio- 
salicylsaure bestand. Er wurde durch Umkrystallisieren aus 
Ligroin oder durch Fallen der alkoholischen Lésung mit 
Wasser gereinigt und schmolz dann bei 65 bis 66°. Durch 
Verseifung mit methylalkoholischem Kali ging er in die. 
friher erwahnte Methylthiosalicylsaure Uber (Beweis durch 
Mischschmelzpunkt). 





1 Lieb. Ann., 351, 401 (1907). 
2 Chem. Zentr., 1908, 1, 1004. 
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6°565 mg gaben 14°105 mg COs, 3°22 mg H,O (Analyse von Herrn 


4) -Gef. C 58-78%, H 5°49%; ber. fiir CgHyO2S C 59-29%, 
H. 5°54%p, 

Dieser Ester wurde zuerst von Friedlander! erwdhnt, 
der den Schmelzpunkt 71° angibt. Mit meinem Befund stehen 
die Angaben der D. R. P. 200200 (67°)? und 203882 (66 bis 
67°)® besser im Einklang. Der Ester ist in Methyl- und 
Athylalkohol, Benzol, Eisessig und Ligroin leicht léslich. 

Das Verhdltnis zwischen der gebildeten Methylthio- 
salicylsdure und ihrem Ester war in der Regel 3:1. 

Beim Erhitzen des sauren Kalisalzes mit Jodmethy] auf 
150° tritt also (wenigstens in der Hauptsache) nicht Ver- 
esterung der Phenylthioglykolcarbonsdure, sondern eine ziem- 
lich glatte Abspaltung ihres aliphatischen Carboxyls ein; die 
entstandene Methylthiosalicylsdure wird dann zum Teil ver- 
estert. Die Kohlendioxydabspaltung ist nicht eine rein 
thermische Wirkung; denn beim Erhitzen mit Benzo] unter 
ahnlichen Bedingungen bleibt, wie schon erwahnt, das Kali- 
salz unverandert. Auch die Annahme, da durch irgend eine 
Zersetzung des Jodmethyls Jodwasserstoff gebildet und die 
entstandene freie Phenylthioglykolcarbonsaure sich Zersetzt 
habe, ist durch das Ergebnis des Versuches, die Saéure mit 
Benzol und Chlorwasserstoff zu erhitzen, widerlegt oder 
wenigstens 4uSerst unwahrscheinlich gemacht, Es handelt sich 
also um eine spezifische Wirkung des Jodmethyls. Das geht 
auch aus einem Versuche hervor, der eigentlich bezweckte, 
die Kohlendioxydabspaltung zu vermeiden und zur Bildung 
von Estersiuren zu gelangen. Um eine Einwirkung bei 
niedrigerer Temperatur zu erzielen, wurde Methylalkohol zu- 
gesetzt, bei dessen Gegenwart die sauren Kalisalze organischer 
Saduren mit Jodmethyl leichter reagieren. 

Es wurde also 1 g saures Kalisalz mit 2 g Jodmethyl 
und etwas Methylalkohol 4 Stunden im Einschmelzrohr auf 
100° erhitzt. Beim Offmen war starker Druck. Der Bomben- 





1 Lieb. Ann., 357, 402 (1907). 
2 Chem. Zentr. 1908, Il, 552. 
8 Chem. Centr., 1908, II, 1791. 
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1056 R. Wegscheider und A. Joachimowitz, 


inhalt wurde mit Methylaikohol herausgespilt, abgeduinstet, 
mit Ather und einer wasserigen Lésung von schwefeliger 
Sdure aufgenommen. In der wisserigen Lésung blieb ‘keine 
erhebliche Menge organischer Substanzen. Der Athertiick- 
stand lie8 beim Behandeln mit verdiinntem Ammoniak 0°01 g 
vom Schmelzpunkt 54 bis 66° (nach dem Fallen aus Alkohol 
mit Wasser 58 bis 66°) ungelést. Durch Verseifung entstand 
daraus eine Siure vom Schmelzpunkt 155 bis 165°. Der 
Ester war also in der Hauptsache der Methylester der Methyl- 
thiosalicylsiure. Die ammoniakalische Lésung gab bei gebro- 
chener Fallung mit Salzsaéure zwei Krystallisationen vom 
Schmelzpunkt 155 bis 167° (wesentliche Methylthiosalicyl- 
siure) und 145 bis 190° (Gemisch von viel Phenylthioglykol- 
carbonsdure mit wenig Methylthiosalicylsdure), dann noch durch 
Ausathern 0°05 g vom Schmelzpunkt 170 bis 195° (wesentlich 
Phenylthioglykolcarbonsdure). Aus den beiden Fallungen 
wurde durch Umkrystallisieren aus Benzol 0°27 g Phenyl- 
thioglykolcarbonsdure (zusammen also 0°32 g), 0°28 g Methyl- 
thiosalizylsiure (Nachweis durch den Mischschmelzpunkt) 
und nur 0°01 g einer Fraktion vom Schmelzpunkt 140 bis 
160° gewonnen. Eine Estersaure ist also nicht in erheblicher 


Menge enstanden. 


Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der 
Phenylthioglykolearbonsaure. 


2°846 ¢ neutrales Silbersalz wurden unter Eiskihlung 
mit 8 ¢ Jodmethyl versetzt, verschlossen und 24 Stunden in 
dem Kiihlbad stehen gelassen. (Entfernt man das Kihlbad, 
so kann die Reaktion so stiirmisch werden, dab der Kolben 
zertriimmert wird.) Dann wurde das Jodmethyl verdunstet 
und der Riickstand mit Methylalkohol ausgekocht. Das Un- 
geléste bestand fast ganz aus Jodsilber. Kalilauge entzog ihm 
nur geringe Mengen unreiner Séure (Schmelzpunkt von 110° 
an, in der Hauptsache bei 165 bis 190°). Die methylalko- 
holische Lésung wurde abgedampft und der Riickstand mit 
verdiinntem Ammoniak behandelt. Ungelist blieb ein Ol, das 
durch Ausathern abgetrennt wurde. Die ammoniakalische 
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Lésung gab beim Anséuern Oxythionaphtencarbonsdureester, 
dessen Natur durch den Mischschmelzpunkt sichergestellt 
wurde. Vermutlich ist er erst durch die Einwirkung des 
Ammoniaks auf den bei der Reaktion gebildeten Neutralester 
der Phenylthioglykolcarbonséure entstanden. Estersaéuren 
konnten nicht nachgewiesen werden. Das neutrale Ol (1°1 g) 
krystallisierte sehr schwer, aber schlieBlich doch vollstandig. 
Die zuerst abgetrennten, von selbst entstandenen Krystalle 
schmolzen bei 35 bis 45°, volistandig erst bei 60°, nach dem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 45 bis 48°; eine 
zweite grdéBere Krystallisation wurde durch Einimpfen des 
Phenylthioglykolcarbonsdureesters erhalten und schmolz bei 
40 bis 46°. Es war also ziemlich glatt der Dimethylester der 
Phenylthioglykolcarbonsaure entstanden; aber er enthielt eine 
Verunreinigung, die seine Krystallisationsfahigkeit sehr herab- 
setzte. Die Natur dieser Verunreinigung ergab sich aus einem 
anderen Versuch, bei dem die Aufarbeitung in anderer Weise 
durchgefiihrt wurde. Der Versuch hatte eigentlich einen 
anderen Zweck; er wurde unter Zusatz von Methylalkohol 
ausgefiihrt, da so leichter Estersduren entstehen.! 


3°24 g neutrales Silbersalz wurden mit 30 cm’ Methyl- 
alkohol verrieben und nach Zusatz von 10g Jodmethyl 
40 Stunden unter Wasserkiihlung stehen gelassen, dann 
filtriert. Das ungeléste Jodsilber war fast frei von organischen 
Substanzen. Die Lésung wurde verdampft und der schwer 
krystallisierende Rtickstand mit kalter Kalilauge behandelt. 
Dadurch ging der gebildete Neutralester gré8tenteils in Oxy- 
thionaphtencarbonsaureester Uber, der sich in der Kalilauge 
léste. Durch Ansauern wurden 0°15 g davon gewonnen, 
durch Ausathern des Filtrates eine kleine Menge’ (0-01 g) 
vom Schmelzpunkt 154 bis 195°, die durch Benzol in zwei 
Fraktionen vom Schmelzpunkt 160 bis 198° und 157 bis 161° 
zerlegt wurde. Erstere war wohl unreine Phenylthioglykol- 
carbonsaure, letztere, die ganz klein war, Methylthiosalicyl- 
sdure. Estersduren wurden nicht gefunden. Der in Kalilauge 
unlésliche Anteil gab beim Umkrystallisieren aus Methyl- 


' Vgl. Wegscheider und Frankl, Mon. f. Chem., 28, 82 (1907). 
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1058 R. Wegscheider und A. Joachimowitz, 


alkohol 0°07 g Methylthiosalicylsduremethylester (Schmelz- 
punkt 65 bis 67°, Nachweis durch den Mischschmelzpunkt) 
und 0°62 g Ol, welches nicht zum Kryslallisieren gebracht 
werden konnte und daher verseift wurde. Aus der erhaltenen 
Saure konnten durch Umkrystallisieren Phenylthioglykol- 
carbonsdure, Methylthiosalicylsdure (Schmelzpunkt 160 bis 
165°, Nachweis durch den Mischschmelzpunkt) und ‘au®er- 
dem unscharf bis 100° schmelzende Fraktionen erhalten 
werden. Da die Lésung rot gefarbt war und fluoreszierte, 
enthielt sie wahrscheinlich Oxythionaphten, welches durch 
die Luft zum Teil zu Thioindigo oxydiert wurde. Somit war 
der in Kalilauge ungeléste Teil des Reaktionsproduktes ein 
Gemisch der Ester der Phenylthioglykolcarbonsdure, Methyl- 
thiosalicylsdure und Oxythionaphtencarbonsaure; die beiden 
ersteren sind unmittelbare Produkte der Einwirkung des Jod- 
methyls auf das Silbersalz. Der Kohlendioxyd abspaltende 
EinfluB des Jodmethyls zeigt sich also auch noch bei Zimmer- 
temperatur. Da aber das Silbersalz mit Jodmethyl sehr viel 
leichter Ester bildet als das saure Kalisalz, ist hier die Ester- 
bildung die Hauptreaktion und die Kohlendioxydabspaltung 
tritt (im Gegensatz zum Kalisalz) nur in untergeordnetem 
MaBe ein. 

Um die Bildung von Estersdéuren zu erzielen, wurde 
noch ein Versuch in der Weise ausgefiihrt, daB 1°38 g 
Sdure mit 1°97 g Silberoxyd, 5 g Jodmethyl und etwas 
Methylalkohol 2 Stunden erhitzt wurden. Die filtrierte L6sung 
hinterlieS ein Ol. Beim Behandeln mit Benzol blieben 1°08 g 
Phenylthioglykolcarbonséure ungelést; das Benzol enthielt 
0°35 g eines Ols von 4dhnlichen Ejigenschaften wie beim 
vorigen Versuch. Aus seinen Verseifungsprodukten konnten 
Phenylthioglykolcarbonsdure und unverseift gebliebener Oxy- 
thionaphtencarbonsduremethylester neben anderen Fraktionen 
abgeschieden werden. Es ist also nur geringe Veresterung 
eingetreten, die mindestens tiberwiegend zur Bildung von 
Neutralester gefiihrt hat. 








en 
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Verseifung des Phenylthioglykolcarbonsauredimethyl- 
esters durch Chlorwasserstoff. 


1°:020 g Ester wurde mit 30 cm® 1:°57-u-Salzsdure 
8 Stunden unter Riickflu8kihlung am Wasserbad erhitzt. 
Vollige Lésung trat nicht ein. Nach mehrtéigigem Stehen 
wurde der Kolbeninhalt mit Ammoniak schwach alkalisch 
gemacht, wobei ein Teil der ausgeschiedenen Krystalle in 
Lésung ging. Ungelést blieben 0°52 g unreiner Neutralester 
(Schmelzpunkt 43 bis 50°, volistandig erst bei 110°). Die 
Lésung wurde mit Salzséure angesauert und ausgedathert. 
Bei Auskochen des Atherriickstandes mit Benzol blieben 
0°21 g Phenylthioglykolcarbonsaure (Schmelzpurnkt 190 bis 
204°) ungelést. Aus der Loésung krystallisierte ihre héher 
schmelzende Esterséure (0°09 g, Schmelzpunkt 145 bis 149°, 
Nachweis durch den Mischschmelzpunkt). Daneben blieben 
nur ganz kleine Fraktionen mit niedrigeren und unscharfen 
Schmelzpunkten. Die Verseifung fiihrt also tiber die Ester- 
sdure mit verestertem, aromatischem Carboxyl, die nur in 
kleinen Mengen vorhanden ist, zur freien Saure. 


Fur die Ausfihrung der hier mitgeteilten krystallo- 
graphischen Untersuchungen sagen wir Herrn Hofrat Professor 
V. v. Lang ergebenen Dank. 
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1061 


Uber einige 
doppelte Umsetzungen des als Nebenprodukt 
des Leblane’schen Sodaverfahrens abfallenden 
Calciumthiosulfates vom Standpunkte des 
Massenwirkungsgesetzes und der Phasenlehre 


von 


Robert Kremann und Hans Rodemund. | 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 4 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Marz 1914.) 


Bei dem. Leblanc-Sodaverfahren wird als Riickstand der 
Sodalaugerei Calciumsulfid erhalten. Die technische Verwertung 
desselben erfolgt in der Weise, daB das Calciumsulfid nach dem 
Mond’schen Verfahren in Calciumthiosulfat tbergeftihrt wird. 
Dieses wird dann mit Natriumcarbonat oder Natriumsulfat nach: 


CaS, 0, +Na, CO, 2 CaCO, +NaS, O, N 
CaS, O,+Na, SO, 2 Ca SO,+Na, SO, II) 


zu doppelter Umsetzung gebracht, um das technisch wichtige 
Natriumthiosulfat zu gewinnen. 

Wir haben es uns zur Aufgabe gestellt, einmal unter An- 
wendung des Massenwirkungsgesetzes zu untersuchen, welche 
der beiden oben formulierten Umsetzungen I und II technisch 
vorteilhafter verlauft, sowie die giinstigsten Konzentrations- 
und Temperaturbedingungen dieser Reaktion aufzusuchen. 

Zum zweiten haben wir die doppelte Umsetzung von 
Calciumthiosulfat mit Natriumnitrat theoretisch untersucht. 
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1062 R. Kremann und H. Rodemund, 


Wir lieBen uns hiebei von folgendem Gesichtspunkte aus leiten. 
Wahrend man bei obenerwadhnter Umsetzung mit Natrium- 
carbonat, beziehungsweise Natriumsulfat eine Lésung von 
Natriumthiosulfat bestimmter Konzentration erhdlt und. als 
ziemlich wertlose Nebenprodukte Kalk, beziehungsweise Gips, 
wiirde bei einer Umsetzung nach | 


coe 
; 
; 


CaS, 0,+2NaNO, 2 Na,S$,0,+Ca(NO,),° ID) 


neben dem primar gewiinschten Natriumthiosulfat als Neben- 
produkt der fiir die Landwirtschaft bedeutsame Kalksalpeter 
abfallen. . | — 
Wahrend bei den Reaktionen | und II infolge der Schwer- 
léslichkeit von CaCO, und auch CaSO, praktisch nur die 
Reaktion in der Lésung zu studieren war, weil ja hier unter 
allen praktisch realisierbaren Umstanden das Calciumsalz aus- 
fallt und Natriumthiosulfat in Lésung verbleibt, steht es bei der 
Reaktion III der doppeiten Umsetzung von vornherein nicht 
fest, in welchem Sinne die doppelte Umsetzung bei Anwendung 
aquivalenter Mengen verlauft und welche Bodenk6rper auf 
treten. Beim Studium der Reaktion III wird es sich darum 
handeln, das reziproke Salzpaar der Reaktion III vom Stand- 
punkte der Phasenlehre zu studieren, die Existenzgebiete der 
einzelnen hiebei auftretenden Bodenkérper in Abhiangigkeit 
von Konzentration und Temperatur festzulegen und unter 
Kenntnis derselben allenfalls die technisch giinstigsten Ver- 
suchsbedingungen der Reaktion IIf zu diskutieren. Es sei 
jedoch vorweggenommen, da eine Umsetzung von Calcium- 
thiosulfat mit Natriumnitrat’ bei allen ‘in Betracht kommenden 
Temperaturen nicht durchfiihrbar ist, weil das Léslichkeits- 
produkt dieser beiden Salze bei allen Temperaturen stets groBer 
ist als das der beiden anderen Salze des reziproken Salzpaares. 
Es erscheint daher eine Umsetzung in. gedachtem Sinne tech- 
nisch aussichtslos. Gleichwohl hat das Studium der reziproken 
Salzpaare theoretisch ein besonderes Interesse gezeitigt, weil 
hier ein Fall vorliegt, wo aus wasserigen Lésungen es zur Ab- 
seheidung eines Tripelsalzes, kommt, ohne da8 je zwei Kom- 
ponenten desselben ein binéres Doppelsalz. liefern. | 
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ate Experimenteller Teil. 


I. Die Reaktionen: 
CaS, 0;+ Na, CO, 2 CaCO, + Na, S, 0, I) 
CaS, 0,-+Na, SO, 2 CaS0,+Na,S, 0, II) 
vom Standpunkte des Massenwirkungsgesetzes. 


. Betrachten wir zunachst die Reaktion: 
Na, CO, +CaS, O, @ Na, S,O,+CaCO, [) 


Wenn wir festes Ca,SO, mit Natriumcarbonatlésung um- 
setzen, so k6nnen wir von vorneherein, unabhangig davon, ob 
im weiteren Verlaufe Ca,S,O, sich lést, neben dem ausfallenden 
CaCO,, Ca,S,O, als Bodenkérper annehmen;: dann ist die 
Gleichgewichtsbedingung gegeben durch: 


__ [S_ O5"] 
i 
Diese Konstante la4Bt sich auch theoretisch aus dem 


Léslichkeitsprodukt bei den entsprechenden Temperaturen 
berechnen: 


Es ist kK, = = wenn K, —[Ca~].[S, Oo” 
2 


und K, = [Ca--].[CO%], © 


wo K, und K, Léslichkeitsprodukte bedeuten. 
Ist die Léslichkeit der Calciumverbindungen 


Leas,o, und Leaco, 


so berechnen sich die molekularen Léslichkeiten folgender- 
maBen: 

[Ca] = [S, O,”] = Leas,o, 

[Ca] = [CO,”] = Leaco, 


und es ist 
K, _ L’cas,o, 


Ky =— , 
_K, L CaCO, 
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In ganz analoger Weise 146t sich fiir die Reaktion II 
Na, SO,+ CaS, O, @ Na, S,0,+CaSO, 
die Gleichgewichtsbedingung durch 


) _ [S, O," 


— 


| ea [so," 


darstellen, - 
Ist kg = [Ca] [SO,”| das Léslichkeitsprodukt von Calcium- 
sulfat und die Léslichkeit von CaSO, = Leaso,, So gilt analoger 


Weise: 
k, _ Dv. SO; 


k, L* caso, 


Aus den Formeln fiir K, und A, sehen wir schon, daB die 
Umsetzung von dem Verdiinnungsgrad unabhangig ist, im 
Gegensatz beispielsweise zu den Kaustizierungsverfahren 
(ausgenommen den Scheele’schen Atznatronproze®8). 

Wenn wir zur rechnerischen Auswertung von K, und Ky, 
iibergehen, bendtigen wir der Kenntnis der Léslichkeitsverhalt- 
nisse von Calciumcarbonat, Calciumsulfat und Calciumthiosulfat 
bei denjenigen Temperaturen, welche wir fiir unsere Versuche 
verwenden, Wir haben die Temperaturen 9° und 25° gewahlt. 
Eine héhere Temperatur zu verwenden, ging nicht an, weil 
schon bei diesen Temperaturen die Zersetzung des Calcium- 
thiosulfats bei nicht genuigend raschem Arbeiten sich bemerkbar 
zu machen begann. Die Loéslichkeitsdaten von Gips und Kalk 
sind nach Versuchen von Herold! einerseits und Leblanc 
und Novotny ® anderseits bekannt. 


_ Beek 





| Léslichkeit in Gramm pro 
1 Liter 





| Temperatur _ 
| von CaSO,8 von CaCO, 





eg 











0° 1°76 ~ 
18 | mm 0-0128 | 
| 20 2°04 = 
| 70 1 +89 a. 
| 97 | ee 0-0207 


1! Herold, Zts. f. Elektr., 77, 417 (1906). 
2 Leblanc u. Novotny, Zts. f. anorg. Chem., 5/, 185. 
§ Als Hydrat mit 2H,O als Bodenkérper. 








all 
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Aus diesen Zahlen lassen sich fiir die von uns verwendeten 
Temperaturen folgende Werte extrapolieren, beziehungsweise 
interpolieren: 














| Léslichkeit in Gramm pro : 
a ! 1 Liter | 
emperatur | ; 
_—_$ _—__ 
| von CaSO, | von CaCO, 
i i 
9° | 1°85 0°013 
25 +. 296 }-- —.OrOS6-—4 
| 
| 





Die Léslichkeit von Calciumthiosulfat haben wir bestimmt 
durch Schiitteln des friiher umkrystallisierten Salzes mit einer 
bestimmten Menge H,O bei der bestimmten Temperatur bis 
zur Sattigung, Fallung des Calciums mit oxalsaurem Ammon 
und titrimetrische Bestimmung des oxalsauren Calciums mit 
Kaliumpermanganat, beziehungsweise direkte Titration mit Jod- 
lésung in einem aliquoten Teil der gesattigten Losungen. Wir 
erhielten hiebei die folgenden Resultate: 2 





Temperatur | Es sind in 100 Teilen Lésung 





9° 29°4 CaS,O, 
25 34°7 > 











Wahrend wir fiir CaCO, infolge der geringen Léslichkeit 
ohne weiters die Ionenkonzentrationen direkt der Léslichkeit 
gleichsetzen kénnen, muf bei CaSO, und CaS,O, der Disso- 
ziationsgrad des betreffenden Salzes beriicksichtigt werden. 
Fiir 0° betragt der Dissoziationsgrad von Gips nach Boyer 
und Hullet! 0°6 in gesiattigten Lésungen. 

Fiir Calciumthiosulfat haben wir nach der Methode der 
Gefrierpunktsdepression den Dissoziationsgrad einer Reihe von 
Calciumthiosulfatlésungen bestimmt. Beifolgende Tabelle gibt 





1.Z. physik. Chem., 37, 385, und 42, 577; siehe auch van 't Hoff, Ibid. 
45, 257. 
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R. Kremann und H. Rodemund, *' 


die Werte der Gefrierpunktsdepressionen in Abhangigkeit von 
der Konzentration der Lésung, sowie die hieraus berechneten 
isotonischen Koeffizienten (vorletzte Spalte der Tabelle);...: | 

















Konzentration ‘ : em 
- Gefrierpunkts- | Depression | Depression | 
der Lésung sr ; , ;, 
: depression {berechnet bei |berechnet bei i a. 
Mol Salz im 
Li | beobachtet a= 0 a=] 
iter | 
0-5 f°079 \ i. M. 0-93 1-86 1-72 | 0-72 
1°065 1°070 
1°705 \ i. M. 
0°8 1715 f 1°713 1°49 2°98 1°64 | 0°64 
3°135) 4. M. ‘a 
1°3 3-140 { 3°138 2°42 4°84 1°54 | 0°54 
I 2 | 3 4 5 6 
| | 
































Wir sehen also, da8 der Dissoziationsgrad « in den ver- 
wendeten Lésungen bei den betreffenden Gefriertemperaturen 
rund 0°6 betragt, also annahernd gleich ist dem Dissoziations- 
grad von Gips. 

Wenn wir diesen Dissoziationsgrad annahernd auch als 
fiir hdhere Temperaturen als giiltig annehmen, ein Vorgang, der 
auch von Le blanc und Novotny loc. cit. eingeschlagen wurde, 
sind alle Daten gegeben, um bei den von uns betrachteten 
Reaktionen die Gleichgewichtskonstanten und damit die Aus- 
beute festzulegen. 

Aus den oben angegebenen Werten ergab sich die Léslich- 
keit der drei in Frage kommenden Stoffe, ausgedriickt in 
100 Teilen Lésung: 






































Léslichkeit in 100 Teilen Lésung von 
Temperatur Gips CaCO, Ca-Thiosulfat 
L L? L L2 L Lr? 
8° 0°185 | 0°034 | 0°0013|0°0000017} 29°34 860 
25 0-20 | 0040 |0-0014/0-000002 | 34-68 | 1200 
| | | 














i 
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‘'t Infolge der praktischen Gleichheit der Dissoziationsgrade 
von Calciumsulfat und Calciumthiosulfat fallt der Dissoziations- 
grad in Zahler und Nenner heraus und wir erhalten fiir die 
Reaktion II:. 








860. 1362 
Ke — —800. 188" — 95200 x 0-816 = 20600 
0-034. 1522 : 
1200. 1362 | 
25 — 1200. 186" _ 38900 x 0-816 = 31700. 
0-040. 1522 


Fiir die Reaktion I, die Umsetzung von Calciumthiosulfat 
mit Natriumcarbonat, ergibt sich: 


0- 36.860. 100 


= = 182000000 x 0:439 = 79400000. 
0-0000017 x 152? 





__ 0°36.1200 x 1002 


= —= 216000000 x 0°439 = 94750000, 
0-000002 « 152? 





Kk? 


Wir sehen aus diesen Werten, da8 theoretisch die Um- 
setzung mit Calciumcarbonat beziiglich der Ausbeute an 
Natriumthiosulfat eine weitaus giinstigere sein mu8. Bezeichnen 
wir ndmlich die Ausbeute als den Quotienten: 


100 x gebildete Natriumthiosulfat 
gesamtes vorhandenes Natriumsalz 





sO ist sie also gegeben durch: 


100 [S. Os] 
[Na,] 





Nehmen wir an, es seien von 100 Teilen vorhandenen 
Natriumsalzes x Teile zu Thiosulfat umgesetzt worden, so sind 
die Gleichgewichtskonstanten K allgemein gegeben durch: 
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K wird also immer gréfer sein, je gréGer x ist, ‘und um- 
gekehrt: je groGer x ist, desto gréBer muB K werden. Aus :dem 
Vergleich der Werte von K, und K,, 148t sich ersehen: I: 

1. daB beim Umsatz von Calciumthiosulfat mit Natrium- 
sulfat K und damit die Ausbeute kleiner sein mu8 als beim 
Umsatz mit Carbonat, 

2. sieht man, da mit steigender Temperatur die Aus- 
beuten zunehmen missen. 

Bei der quantitativen Ausbeutebereicherung zeigt sich 
aber, daf bereits beim Umsatz nach der weniger giinstigen 
Reaktion, also mit Natriumsulfat schon praktisch eine 100°/,ige 
Ausbeute erreicht werden muB. 


gegeben ist, so ergibt sich fiir x, 





ak h K=— 
Da A dure va 
das ja nach Obigem die Bedeutung der Ausbeute hat, da 
100K = x« + Kx ist, += Is ; 
1+K 


Da 1 gegen K im Hinblick auf die oben gegebenen Werte 
von K im Sinne der Rechnung mit kleinen GréBen eine kleine 
Gré8e darstellt, kinnen wir 1+ K—K setzen, womit x= 100 
wird. Wir kommen also zum Resultat, daB8 es fiir die Technik 
vom Standpunkt derAusbeute einerlei sein mu8, ob wir Calcium- 
sulfat mit Natriumsulfat oder -carbonat umsetzen. Fiir die Wahl 
des Verfahrens kommen lediglich 6konomische Griinde in Frage: 

Wir haben nun den quantitativen Verlauf der Umsetzungen 
von Calciumthiosulfat mit Natriumsulfat und Natriumkarbonat- 
lésung mit 0°5, 0°8, beziehungsweise 0°5, 0°8 und 1°3 Mol 
Salz im Liter studiert, um zu sehen, ob und inwieweit 
die theoretisch geforderten Ausbeuten sich in der Tat reali- 
sieren lassen. Denn es ist eine bekannte Tatsache, da bei 
derartigen Umsetzungen ‘nur selten die theoretischen Aus- 
beuten zuerreichen sind, weil die Krystallkérner des aus- 
fallenden Salzes die Krystallkérner des umzusetzenden 
Salzes zu umbhiillen pflegen. Infolge solcher Umhiillungs- 
erscheinungen bleiben die Ausbeuten unter den theoretisch 
geforderten Werten.! Die Methode war folgende: Bestimmte 





1 Vgl. die Erfahrungen von Berl und Austerweil iiber die Scheel’sche 
Atznatronprozesse (Zts. f. Elektr. 73, 165, 107). 
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Mengen der Lésungen von Natriumcarbonat und Natriumsulfat 
bestimmter Konzentration wurden mit der gerade dquivalenten 
Menge Caleiumthiosulfat geschiittelt.1 Nach zirka 4 Stunden 
Schitteldaver und dann nach 24 Stunden wurden Proben ent- 
nommen und der Thiosulfatgehalt durch Titration mit Jod- 
ldsung ermittelt. Die Entnahme zu zwei Zeiten hatte nur den 
Zweck, festzustellen, inwieweit die Umsetzung mit steigender 
Schiitteldauer weiter zunimmt. Eine langere Schiitteldauer 
schien uns wegen der allfalligen Zersetzung des Thiosulfats 
untunlich. Im tibrigen ergab sich, daB der Umsatz beim Jangeren 
Schiitteln durch 24 Stunden gegeniiber zirka 2- oder 4stiin- 
digem Schiitteln nur mehr unwesentlich zunimmt. Was die 
Probenentnahme anlangt, so haben wir zundachst aus den 
Losungen nach Absitzen der Bodenkérper von der iiberste- 
henden Reaktionsfliissigkeit je 5.cm’ rasch abpipetiert. 

Diesen Vorgang hielten wir jedoch als ungenau nur bei 
wenigen Versuchen aufrecht und die Probeentnahme eines 
bestimmten Volumens der Lésung wurde in der Weise vor- 
genommen, da8 ein bestimmtes Volumen der klaren Loésung in 
einem Pyknometer abgemessen wurde, dessen Inhalt durch 
Wagung ermittelt worden war und die Pyknometerflissigkeit 
zur Titration verwendet wurde. Diese Schiittelproben mit den 
obenerwahnten Lésungen wurden bei zwei Temperaturen vor- 
genommen. Anderseits haben wir versucht, auch von der andern 
Seite her das Gleichgewicht zu erreichen, indem 0-5, 0:8 und 
1-3 molekulare Thiosulfatlbsungen mit daquivalenten Mengen 
CaSO,.2H,@ und CaCO, geschiittelt wurden. In diesem Falle 
konnten Umbhiillungserscheinungen sich nicht bemerkbar 
machen und es war zu erwarten, da die 100°/,ige Ausbeute 
an Thiosulfat gut zum Ausdruck kommen wirde, d. h., daB 
also praktisch kein Umsatz zu konstatieren sein wiirde. 

Innerhalb der Versuchsfehler ist dies in der Tat realisiert, 
indem die Ausbeute von 99°8 bis 100° 1°/, schwankt. 


Wir lassen nun unsere Versuche in tabellarischer Uber- 
sicht folgen. 





1 Ein UberschuB scheint wegen der relativ groSen Lislichkeit von Calcium- 
thiosulfat untunlich. 


Chemie-Heft Nr. 9. 73 
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Bevor wir auf die Besprechung der Versuchsresultate iiber- 
gehen, sei nur noch die Ausbeutebestimmung néher diskutiert. 

Wiirde keine Anderung des Krystallwassergehaltes der in 
Betracht kommenden Stoffe eintreten, wiirden bei dem von der 
Theorie geforderten, vollstandigen Umsatz fiir 5 cm’ der umge- 
setzten Lésung einer O*Smolekularen Na,CO,- oder Na, SO,- 
Lésung 25cm’ 1/,,normalen Jodlésung verbraucht. Ebenso fiir 
eine O*8molekulare Lésung 40cm’, fiir eine 1*3molekulare 
Lisung 65cm’ einer 1/,,normalen Jodlésung. Beim Umsatz 
von Calciumthiosulfat mit Natriumcarbonat wandelt sich ein 
Bodenkérper mit 6 Mol Wasser in einen solchen mit 0 Mol 
Wasser, bei Umsatz mit Na,SO,, da sich statt CaS,O,.6H, O 
Gips mit 2 Mol Wasser bildet, ein Bodenkérper mit 6H,O in 
einem solchen mit 2 Mol Wasser um. 

Im ersten Fall tritt fiir jedes umgesetzte Mol eine Ver- 
diinnung um die 6, im zweiten Fall um die 4 Mol Wasser ent- 
sprechende Menge Wasser ein. Wenn wir im Hinblick auf 
die relativ doch geringen Konzentrationsverschiebungen an- 
nehmen, da8 die weitere Verdiinnung der 0°5-, 0°8-, 1* 3moleku- 
laren Lésungen um diese geringen Betrage von keiner so grofBen 
Kontraktion oder Dilatation begleitet ist, als da wir diese 
Volumanderungen nicht vernachlassigen kénnten, kénnen wir 
sagen: Bei einem Umsatz der 1/,,molaren Lésung entsprechen- 
den Menge treten | 
bei Umsatz mit Carbonat 0°0108 cm* Wasser auf 1 cm* Lésung 

dazu, 
bei Umsatz mit Sulfat 0°0072 cm* Wasser auf lcm’ Lésung dazu. 

Da 50 cm* zum Umsatz gebracht wurden, vermehrt sich das 
Volumen von 50 cm* , 


in O-Smolarer L6sung um 0°0108X%5.50 =m=2°70cm' 
» O78 >» » » 0'0108K8.50 = 4:32 
et ae PR » » 0°0108 x 1°3.50= 7°02 


beim Umsatz mit Natriumcarbonat, 


in O-Smolarer Lésung um 0:0072K 5.50=— 1°80 
» O'8 » » » 0°0072K 8:50— 2°88 
» 1°3 » > » 0:°0072x*13°50= 4°68 


beim Umsatz mit Natriumsulfat. 
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Im Verhaltnis dieser Verdiinnung werden auch statt der 
erwarteten 25, 40 und 65cm’ je nach den obigen Verhdltnissen 
geringere Werte zu erwarten sein, Es ergibt sich folgende 
maximale Ausbeute bei vollstandigem Umsatz in einer *4/,,nor- 
malen Lésung, wenn je 5cm* zur Analyse entnommen werden: 





| 
In 0°5 normale In O*8normale In 1*3normale | 


Lésung Liésung Lisung 
| statt a= 25cm’ — statt a= 40cm’ | statt a= 65 cm’ | 





Bei Umsatz 





mit NaCo. | b= 23°7 b = 36°35 b= 57°0 
| 

Bei Umsatz 

mit Na,SO, b= 24°15 b = 37°9 b = 59°5 














Bei den Versuchen, das Gleichgewicht von der andern 
Seite her zu erreichen, kénnen wir allfallige Konzentrations- 
veranderungen der oben besprochenen Art vernachlassigen, da 
ja einmal der Umsatz tiberhaupt praktisch gleich Null ist, und 
wir kénnen als theoretische Werte des maximalen Umsatzes 
25, 40, 65 cm” '/,,normaler Lésung ansprechen. Kommen statt 
ocm*®, wie bei den meisten Versuchen 4°644 cm’ zur Analyse, 
so andern sich die oben angegebenen Zahlen im Verhdltnisse 

4°644 

tea 





In O*5normale In O-8normale In 1°3normale 
Lésung Losung | Lésung 
statt a = 23°2 em) statt a = 37°2 cm, statt a = 60°4 cm? 








Bei Umsatz 


mit NaCO, b= 22°00 b — 34°2 b—52°8 
Bei Umsatz 
b= 22°4 b= 35°2 b = 55°2 


mit Na,SO, 














Die Ausbeuten an Natriumthiosulfat ergeben sich also nach 


, b 
dieser Darlegung aus dem Quotienten = 100—, wo a undb 
a 


den in obigen Tabellen angegebenen Zahlenwerten in Kubik- 
zentimeter einer 1/,,normalen Lésung entsprechen. 





— nt ellie 
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I. Versuche mit 0-5molaren Liésungen. 


der Reaktionsfliissigkeit. 


a) Schiitteltemperatur 9° C. Zur Analyse entnommen je 5cm’* 

















3 cm 
50 cm einer Wurden Seiten: Fr l kctenan 
0*Smolaren | geschiittelt mit fliissigkeit . ;” p 
Lisung von | Gramm von | entnommen |} “7 ‘ psanuae 
nach Stunden: 
4 22°99 97-0 
Nag COs 24 22°90 96°7 
6°505 ¢ 
ee nS re Serre ee ee 
4 23°47 97-0 
NaS, 24 23°56 97°2 
, 2:500 ¢ 4 24°50 98° 0 
Na2S203 | CaCO, 24 24-60 98°5 
4°300 g 4 24°50 98-0 
NazS203 | CaSO,2 aq. 24 24:50 98-0 


























b) Schiittelttemperatur 9° C. Zur Analyse entnommen je 
4°644cm’ der Reaktionsfliissigkeit. 









































~ 3 ei howd Entsprachen 
OF OO Werder t Reaktions- Ausbeute in 
Q°Smolaren | geschiittelt mit |  fliissigkeit ,# }- . 
Lésung von Gramm-von | entnommen | “ 79 ”° ame 
nach Stunden 
Nay COs 24 21°20 96°5 
6°505 ¢ 
a CaS, Oz 6 aq. ah ab 
Na, SO, 24 21°91 97°5 
2°500 ” ‘ ‘ 
Na, 5,0, Caco, 24 23°06 99°5 
4°300 ¢ : . 
| Na,SO, CaSO, 2 aq. 24 23°10 99°6 











c) Sehiitteltemperatur 25° C. 
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4°644 cm* Reaktionsflissigkeit. 
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Zur Analyse entnommen je 
































4°644 em 
i E ntsprachen 
piped ae t Reaktions- Ausbeute in 
‘Smolaren | geschiittelt mit |  flijssigkeit oe 
Lésung von| Gramm von | entnommen | “” nid Prozent 
nach Stunden 
Na, CO, 5° 204g 2 21°72 98-5 
CaS, Oz 6 aq. 22 21°72 
Na, SO, 5° 204 ¢ 2 22°19 hse 
CaS» Oz 6 aq. 22 22-18 
Na, $04 2°00 ¢g 2 23°21 sila 
CaCO; 22 23°21 
Na, Sy Ox 3°44 9 2 23°14 of -2 
CaSO, 2 aq. 22 23°14 











II. Versuche mit 0: 8molaren Lésungen. 


a) Schiitteltemperatur 9° C. 





4°644cm’ der Reaktionsfliissigkeit. 








Zur Analyse entnommen je 





























aes peemeen poe - fie SN aS oTpgean | 
4°644¢m?* 
Ra) 4 : Entsprachen 
rie Paty Deen ‘ Reaktions- Ausbeute in 
°§ schiit mi 2 at : " 
" Deecam sats ite fissigkeit emi — J: Prozent 
Liésung von Gramm von entnommen 0 
nach Stunden 
Na, CO, 10°408 ¢ 4 33°60 98°2 
CaS, Oz 6 aq. 24 33°99 99°4 
Na, SO, 10°408 ¢ 4 34°61 98°5 
CaS Oz 6 aq. 24 34°77 98°5 
Na, S_0, 4°00 ¢ 4 37°06 99°7 
CaCO, 24 37°12 99°8 
: 6°884 4 37°00 99°5 
Nay Sq Os il 
CaSO, 2 aq. 24 37°10 99°8 
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b) Schiitteltemperatur 25°C. Zur Analyse entnommen je 
4°644 cm’ der Reaktionsfliissigkeit. 























| | 

ro 3 ej WwW pet oni Entsprachen 

| SY cam, aA engi Reaktions- Ausbeute in 

| O°8molaren | geschiittelt mit fliissigkeit n 

re : me ’ em? —— J: Prozent 

| Lésung von Gramm von entnommen 10 

| nach Stunden 

| Na, CO, 10°408 ¢ 2 33°73 98°6 

I ea, POM Ca Sy Og 6 aq. 22 33°97 99°5 
“408 o 9 . 

Na, SO, 10° 408 ¢ 2 34°81 98-8 
Ca Sy Oz 6 aq. 22 34°84 

. » 7.97 sya 

| Na, S, 0, 4°00 ¢ 2 37°25 100°1 

Ca CO. 22 37°25 100° 1 | 

. 9 9 . 

| Nap Sy 0, 6°884 ¢ 2 37°21 100° 1 

| CaSO, 2aq. 22 37-20 | 1000 














III. Versuche mit 1-3molaren Lésungen. ' 
a) Schiitteltemperatur 9° C. Zur Analyse entnommen je - 
4-644 cm* der Reaktionsflissigkeit. 

















| 
r 3 ej WwW tread Entsprachen 
OY CME ADO “— ' Reaktions- Ausbeute in 
1*3molaren | geschiittelt mit fliissigkeit pa ” }: fees 
Liésung von Gramm von entnommen hon r 
nach Stunden 
Na, CO, 16°913 ¢ 4 51°55 97°8 
Ca Sg Oz 6 aq. 22 51°61 98°0 
7 1 “f -9 
Na, S) 0; 6°52 4 60°31 99 
CaCO, 22 60°31 99°9 
‘ Sah < 
Nay Sp Og 11°187 ¢ 4 60°20 ance 
CaSO, 2 aq. 22 60° 20 

















1 Hier muBte die Na,SO,-Liésung ausgeschieden werden, weil sich eine 
bei der verwendeten Temperatur stabile Na,SO,-Lésung nicht herstellen 
lie8, sondern Bodenkérper sich ausschied. 
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b) Schiitteltemperatur 25°C. Zur Analyse entnommen je 
4°644cm’ der Reaktionsflussigkeit. 


























3 ej Ww f° Shtcarf Entsprachen 
40 cm? einer — Reaktions- Ausbeute in 
!-3molaren | geschiittelt mit fliissigkeit sa? bad y: * Acero 
Lésung von Gramm von entnommen : 10 ; 
nach Stunden 
NaCoO, ie eae 4 51°59 98-0 
CaS, Oz 6 aq. 
| Nay$,0, hy 4 4 60-20 99°8 
Ca CO. 
| | 
*O5 or 
Nay SO, rie te 4 60-20 99°8 
CaSO, 2 aq. | 




















Uberblicken wir das in den Tabellen niedergelegte Zahlen- 
material, so sehen wir folgendes: 

1. Bei der Umsetzung von Calciumthiosulfat mit Natrium- 
carbonat sowohl als mit Natriumsulfat blieben die beobachteten 
Ausbeuten um 2 bis 3°/, hinter den theoretisch gefundenen 
zuriick, wofiir wir vor allem die oberwahnten Umbhiillungs- 
erscheinungen verantwortlich machen méchten. 

2. Bei der entgegengesetzten zum Gleichgewicht fiihrenden 
Reaktion wird die theoretische Ausbeute von 100°/, in ein- 
zelnen Fallen vollkommen, in anderen bis auf °/,, bis 4/,,°/, 
erreicht. Im letzteren Falle diirfte es sich teils um experimentelle 
Fehler, teils méglicherweise um Adsorptionserscheinungen 
des gelésten Salzes durch den Bodenkorper handeln. 

3.1m allgemeinen scheinen bei Umsetzen von Calcium- 
thiosulfat mit NaCO, und Na,SO, die Ausbeuten bei hoher 
Temperatur etwas besser. Wenngleich dies eine Forderung der 
Theorie ist, so kann in unseren Beobachtungen dies nicht als 
Folge aus der Theorie angesehen werden, da ja die Ausbeute 
infolge Umhiillungserscheinung tiberhaupt die theoretische 
Ausbeute nicht erreicht, sondern zuriickgefiihrt wird auf 
die Tatsache, da bei hdéherer Temperatur infolge gréferer 
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Léslichkeit der ausfaliendé Bodenkorper und Lésungsgeschwin- 
digkeit des Caleiumthiosulfat die Umhdllungserscheinungen 
werliger ins Gewicht fallen. 

4. Auf ahnliche Griinde ist auch der Umstand zuriickzu- 
fiihren, da8 bei einigen Versuchen die Umsetzung mit NaSO, 
giinstigéte Ausbeuten gibt als die Umsetzung mit Na, CO,. 


II. Die Umsetzung 
2 NaNO, + CaS, 0, 2 Na, S,0, + Ca(NO,), 
vom Standpunkte der Phasenlehre. 


Zur Bestimmung der Gléichgewichtsverhaltnisse des vor- 
liegenden Systems 2 NaNO, + CaS,O, = Na, S,0, + Ca(NO,), 
wahlten wir die Temperaturen von 9° und 25°. Wir ermittelten 
zunadchst die Léslichkeitsverhaltnisse bei den reinen Salzen, 
sofern sie nicht schon aus Literaturangaben zu entnehmen 
sind, sodann die Léslichkeitsverhdltnisse je zweier gleichioniger 
Salze und schlieBlich die Léslichkeit der méglichen Kom- 
binationen dreier Salze. 

Die experimentelle Anordnung war die folgende: Von den 
betreffenden Salzen, beziehungsweise den Salzkombinationen 
wurden solche Mengen abgewogen und mit solchen Mengen 
Wasser geschiittelt, daB stets ein, zwei, oder auch drei Salze 
als Bodenk6rper vorlagen. 

Was die Bestimmung der Léslichkeit anlangt, so wurden, 
nachdem durch 24stiindiges Schiitteln Sattigung an dem 
betreffenden Bodenkérper eingetreten war, bei der Versuchs- 
temperatur das Reaktionsgemisch absitzen gelassen und durch 
ein weites Glasrohr eine bestimmte Menge der klaren Lésung 
aufgesaugt. Das Glasrohr trug an dem in die Lésung einge- 
tauchten Ende unterhalb einer Einschniirung ein Wattefilter, 
um beim Aufsaugen der Lésung eventuell mitgerissene Boden- 
kérperkrystalle zurtickzuhalten. Die klare abgesaugte Lésung 
wurde nun rasch in ein gewogenes, geschlossenes Wage- 
glaschen iibergegossen und das Gewicht der so abgegossenen 
Lésung bestimmt. Dieser Anteil der Lésung wurde nun ana- 
lysiert. In einzelnen Fallen, wo der Bodensatz sehr stark breiig 
war, konnte jedoch nur durch Abnutschen bei der bestimmten 
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Temperatur geniigend Lésung zur Analyse entnommen werden. 
Dies war jedoch nur bei einigen Versuchen mit drei Salzen 
bei 9° nétig. Was die Analyse anlangt, so wurde in aliquoten 
Teilen einzelner Lésungen 


der Calciumgehalt durch Fallen mit oxalsaurem Ammon 
und Titration der Oxalsdure mit Kaliumpermenganat, 


der Thiosulfatgehalt durch Titration mit Jodlésung, 


der Natriumgehalt nach Ausfallung des allenfalls vor- 
handenen Calciums und Abrauchen der Lésung mit Schwefel- 
sdure und Wagen des Riickstandes als Na,SO, 
ermittelt. 

Der Nitratgehalt ergibt sich implizite aus den tbrigen 
drei Gehaltsbestimmungen, bei der Léslichkeit nur je zweier 

Salze auch aus zwei obigen Gehaltsbestimmungen. 


Wir lassen nun zunachst die von uns ermitteiten Léslich- 
keitsdaten bei Sattigung an je zwei gleichionigen Salzen bei 
25° und bei 9° einschlieBlich der Léslichkeitsverhaltnisse der 
reinen Salze tabellarisch folgen. ° 


Die Bedeutung der einzelnen Spalten ist aus den Kapitel- 
uiberschriften ohne weiters verstandlich. 


Zur graphischen Darstellung unserer Versuchsresultate 
bedienten wir uns nach Léwenherz-Meyerhoffer-van 
't Hoff eines Raumkoordinatensystems aus vier Koordinaten- 
achsen, die wie die vier Kanten eines regujaren Oktaeders, 
dessen Spitze nach abwdarts gerichtet ist, gezogen sind. Die 
Projektion unseres Raumkoordinatensystems ist dann in 
bekannter Weise durch vier in einem Punkt (Projektion der 
Oktaederdreiecke) je unter einem Winkel von je 90° zusammen- 
stoBenden Geraden gegeben, auf denen die Léslichkeiten der 
vier in Betracht kommenden Salze aufzutragen sind. In dieser 
Darstellungsweise sind die Léslichkeitsverhaltnisse bei 25° 
und 9° in den Fig. 1 und 2 eingezeichnet. 


Diskutieren wir die Léslichkeitsverhdltnisse je zweier Salze 
an der Hand dieser Diagramme. Die nachstehenden Punkte 
haben folgende Bedeutung. 
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Fig. 1 bei 25°. 
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Fig. 2 bei 9°. 








Doppelte Umsetzung von Calciumthiosul fat. 1091 


Punkt A entspricht Sattigung an NaNO, | 


» B » » » Ca(NO,), .4aq 
» C > > » CaS, O, .6aq 
» D » » » Na,S,O,.5aq 


Punkt £ entspricht gleichzeitig Sattigung an NaNO,+ 
+ Ca(NO,), . 4 aq. 

Punkt H entspricht gleichzeitig Sattigung an Ca(NO,), 
4aq+CaS,O, .6aq. 

Punkt F entspricht gleichzeitig Sattigung an NaNO,+ 
+ Na,S, O, .5aq. 

Punkt G entspricht gleichzeitig Sattigung an Na,S,O, 
5aq+ CaS, O, .6aq. J 


In Fig. 1, beziehungsweise 2. 





Die nachstehenden Kurven haben folgende Bedeutung: 


AE Sattig. an bei steig. Zusatz Ca(NO,), 
ree sat 8 SPC mie meS,0." 
BE » » CaNO, > > i NaNO, 
a 4aq >» » CaS, O, 
CH » » \ CaSO, 2 wee Ca(NO,), 
ce +. * 6aq » > » Jf ° \Na,S, 0, 
ae. 4 * Na, S, O, Ss » , { CaS, O, 
} ECS 5 aq fs » NaNO, 


Wir sehen aus dem Verlauf der Léslichkeitskurven, da8 
bei beiden Versuchstemperaturen keinerlei neue Bodenk6rper 
auftreten kénnen, da wir bei den Kombinationen von je zwei 
gleichionigen Salzen nur je einen Punkt vollstandiger Sattigung 
an zwei Salzen, also je einen univarianten Gleichgewichts- 
punkt beobachteten. 

In allen Fallen wird durch steigenden Zusatz des zweiten 
gleichionigen Salzes gema8B dem Noy’schen Gesetz die Lés- 
lichkeit des Bodenk6rpers herabgesetzt. Es ist also auch nicht 
in der Lésung Bildung eines Doppelsalzes zu vermuten, wie 
dies beispielsweise beim System KNO,—NaNO, der Fall ist- 
Wenn wir die Verschiedenheit der Léslichkeit mit der Tem- 
peratur ins Auge fassen, so sehen wir, da8 mit steigender Tem- 
peratur die Léslichkeit von Ca(NQ,),, CaS,O, und Na,S,0O, 
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gleichmaBig zunimmt, wahrend die Léslichkeit von ‘NaNO, 
in geringerem Mae zunimmt. Im Sinne der Léslichkeitsver- 
schiebung der reinen Salze mit der Temperatur erfolgt auch 
die Léslichkeitsverschiedenheit bei gleichzeitiger Sattigung an 
zwei gleichionigen Salzen. 

Gehen wir zu Systemen mit drei Salzen in Lésung tiber 
Systeme, bei denen drei Salze als Bodenk6rper vorliegen, 
stellen, da vier Bestandteile und Phasen vorliegen, univariante 
Gleichgewichte dar. Demgema® gibt es fiir jede Temperatur 
nur eine bestimmte Konzentration der mit drei Salzen im 
Gleichgewicht befindlichen Lésung. 

Soll die Lésung gleichzeitig an allen vier Salzen gesattigt 
sein, so wird, da eine Phase mehr vorliegt, ein nonvariantes 
Gleichgewicht vorliegen, d. h. es gibt nur eine Temperatur, bei 
der alle vier Salze als Bodenk6éyper vorliegen konnen, und ist 
bei dieser Temperatur die Konzentration der Losung eine ganz 
bestimmte. Dies wird der Fall sein bei derjenigen Temperatur, 
bei welcher die Konzentrationsprodukte gleich’ sind, d. h. bei 
welcher fiir das reziproke Salzpaar 


2 NaNO, + CaS, O, @ Ca(NO,), +Na,S, O 
Sian: Ccas, 0, = Ccawo,,: Cras, 0, 

ist. . 

Bei allen anderen Temperaturen wird sich eines der beiden 
Systeme in das reziproke umwandeln, u. zw. wird dasjenige 
mit dem gréferen Konzentrationsprodukt dem andern gegen- 
iiber sich instabil zeigen. 

In unserem Falle ist: 


C2nano,- Coas,0, < Cna,s,0,+ Ccawo,. 
47°5 34°6 43°5 59°2 
x << x 
170 175 158 164 

“45-0 29 38 535 
+ XK <= x : 
170 175 158 164 . 








25° ——— 








Es kénnen also bei keiner der beiden Versuchstempera- 
turen Na,S,O, und Ca(NO,), nebeneinander koexistieren:. Eé 
sind daher bei beiden Temperaturen nur Lésungen existenz- 
fahig, die mit Na,S,O, oder Ca(NO,), gesattigt sind. ts tG 
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Es gibt daher nur die beiden folgenden zwei Kombi- 
nationen, bei denen drei Salze als Bodenk6rper vorliegen: 


I. NaNO,, CaS, O, und Ca(NO,), 
II. NaNO,,CaS,O, » NaS,O, 


Zu den beiden Lésungen, die an den in subI und II 
genannten Kombinationen enthaltenen Salzen gesattigt sind, 
k6énnen wir auf je zweierlei Wegen gelangen: 


A. Zu Punkt I, indem wir 


a) zu der dem Punkt £& entsprechenden, an NaNO, und 
Ca NO, gesattigten L6sung CaS, O, oder 


b) zu der dem Punkt H entsprechenden, an Ca(NO,), und 
CaS, O, gesattigten Lésung NaNO, in steigender Menge 
zugeben, bis auch das dritte Salz am Boden liegt und die 
Konzentration der Lésung sich dementsprechend nicht 
weiter andert. 


2. Zu Punkt II, indem wir 


a) zu der dem Punkt F entsprechenden, an NaNO, und 
Na, S, O, gesattigten Lésung CaS, O, oder 

b) zu der dem Punkt G entsprechenden an Na,S,O, und 
CaS, O, gesattigten Lésung NaNO,’ in steigender Menge 
zugeben, bis je das dritte Salz am Boden liegt und dem- 
gema8 eine weitere Konzentrationsanderung der Lésung 
nicht mehr eintritt. 


Wir wollen zunachst die experimentellen Daten bei 9° 
besprechen, die in Tabelle IX, p. 1094 bis 1099, wiedergegeben 
und in Fig. 2 graphisch nach der Meyerhoffer-van ‘t Hoff’ schen 
Methode dargestellt sind. : 

Bei der Realisierung der an NaNO,, Ca(NO,), und Calcium- 
thiosulfat gesattigten Punkte haben wir ganz normale  Ver- 
hiltnisse vorgefunden. Ausgehend von dem an Ca(NO,), und 
NaNO, gesattigten Punkte £ durch stetigen Zusatz von Calcium- 
thiosulfat, kommt man von dem an den zwei erstgenaniiten 
Salzen gesdttigten Punkte zu demselben an den drei Salzen 
gesattigten Punkt P, wie wenn man von dem an Ca(NO,), und 
CaS,O, gesattigten Punkt H ausgeht bei steigendem Zusatz 
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1 Abscheidung des Tripelsalzes beim Impfen. 
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Tabelle 
Systeme: 
a) Stabile 
| 
Eingewogen 
ee ee ee - Batt FEE ' eee --—-~ ; 
© 
pode Sia? Pip massed Ft - 
: Bad oth Analys 
> = eat oe nalyse | gefiillt 
r. of = 
on > co) S ont auf 
Z F. | vi | - ssenmeaws BE 
Bf Glog Boa ad 72 ee eieeae 
g 
4 — T = ‘ == | 
| | | 
17 5°10 34°12 — ' 10°29 | 11°0 |10°3635 250 | 
is bala 3 Lacin bei Birend 
Sittigung an NaNOz, Ca(NOz), 4 aq. | 
18 und CaS,0, 6 aq. 7 °4247 250 | 
19 | 21°30] 33-01 | 10°0 10°0 | 7-7452 | 100 | 
2h { ae 
22 13-01 20°01 | 13°35 | 20-0 | 4°7238 | 125 | 
25 24°47 13°50 | 18°97 20°0 | 5°4111 50 | 
- — - . ———EEee —— ———— _---— 
) 
oF Je 13°0g NaNO, mit steig. Zusatz 
anal. WA eee Sees patperna 20-0 | 8°8505 | 125 
99 an diesem Salz 
—.-|) Je 20g Na,S.Oxz mit steig. Zusatz an ——_— f ——--| 
diesem Salz 
. . | 
29 Je 13°0 g CaS,036H2O mit steig. 15-0 | 3°6137 125 | 
| Zusatz an diesem Salz | 
{ = ink 





von selbst. 


8 Keine Abscheidung des Tripelsalzes trotz Impfens. 
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IX. 


Na NO, : Ca(NO,), : CaS, O, \ 
NaNO, : Na, S, O, : CaS, O, J 


Systeme. 


bei 9°. 
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| wem® geben, bezw. 


i 











verbrauchen 
} = : fat a eas 
} : 
i s 
eae ae 
¢ KMnO,-| *§ 
| 7. ! 
Lésung | “~ 
| ej 
j 
& cm? vom Titer 
50 cm? | 50 cm? 
50 cm? | 123°7 10°00 
0:1605) Titer Titer 
0°98628/0°95558 
| 50 cm | 50 cm 
| 50 cm? 90°03 8°05 
| 0°1457| Titer Titer 
| 0-98685) 0°9432 
| . 
| 20 cm? | 20 cm? | 
20 cm? 92°82 7+62 
0°1522! Titer Titer 
0° 98628 0°95558 
50 cm? | 50 cm? 
50 cm? 21°50) 32°70 
0°6183| Titer Titer 
0°98628/0° 95558 
10 cme) 10 cm? 
10 cm? 18°80] 15:90 
0°3283| Titer Titer 
0°98628/0°94744 
50 cm* | 50 cm? 
50 cm? 57°90! 67°54 
0°1327! Titer Titer 
0°98685/0°99525 
50 cm? | 50 cm? 
50cm? |} 17°00) 25°10 
0°5050;} Titer Titer 
> eee 40° 98626/0°99525 











11 


11 





20°5 


27° 


19° 


In 100 Teilen Lisung 


°27 


*74 


°76 


19 


°28 





sind 


40°75 


40°72 


40°83 





17°30 


8°48 


17°29 








18-147 





Bodenkoérper | 


ae | 


Ca(NOz3), 4 aq. 
CaS,O0z 6 aq. 





| — 





EO ——————————— 





NaNO, | 
Ca(NOs)5 4.aq. | 
CaS,0, 6aq. | 





—~——chintam-« 


NaNO, 
Ca (NOs), 4 aq. 





Tripelsalz 
Na,S,O. 5 aq. ! 





peonbaabedientnend 


NaNO, 
Tripelsalz 1 


Tripelsalz 2 





Na,S,03 5 ay. 
Tripelsalz1 











a Re ee eS 





. 


R. Kremann und H. Rodemund, |, 














| | Eingewogen oe 
| | 4 
| | Paiva. 
oO | ©. Q | spy Auf- 
= aS" a = Analyse cefiillt 
iNT. Ge) ~ - 
Z : S 5 ent — 
| S S Bi wi ° nommen | 43 
ge & S SS ate Gramm 
| g 
| 4 
30 | Lésung von Versuch 22 mit Tripelsalz 9 +9535 50 
| gesattigt 
| 35°/,ige Lésung von CaNOs. gesitt.: mit 
a | NaNO, und CaS$,0, 6 H,O ee, oe 
| 
| - . es es . 
- 15°/y ige Lésung von CaNO, gesatt.' mit i> 
| 32 NaNO, und Ca$,0, 6 H.O dll 
| 
| ' 50/9ige Na,S,O.-Liésung gesitt. mit NaNO. — ; 
. und CaS)0, 6 H,0 ane” ont tt 
fo. | i 
{ € | | 
agi} 6°05 | — 12°10} 1°62} 5:0 | 5:9185 | 125 
‘fee | 
| | 
| } “TP — 
| 35 | | 
lanalog) 1°63) — 12°32 9°70 6*O | 4°4423 125 
| 244 | | 
eS 
| 
| 
37 | Primar Sattigung an Tripelsalz, dann an CaS,O0, | 4°0849 125 
| 
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ncm*® geben, bezw. 


In 100 Teilen Lésung 






































| 
| 
verbrauchen sind 
| 
| 
nN 4 an 
- } g 
So 0 ) E: o c o} S Bodenkorper 
n KMn O4-: = < > ff" 3 . x 
3 Lésung} > 3 S ;" 
Fi oouns) ie [sol SF RL |S 
| 
g cm* vom Titer g 
, | 20 cm : 
3 6 
pices 12°70 rl 18°54, — | 17°57| 8-41] NayS,0z 5 aq. 
Titer 0 oor 25 Tripelsalz 1 
0-98685)) °°? 
| 50 cm? | 50 cm? 
| 50 cm? | 77°40 | 22°00 | oa.no ' sont ie 
| 0°3853] Titer | Titer | 22°97] 14°10) — | 15°95) Coco. 6 aq.3 
| 0°98685),0° 95383 
5 3 
| 50 cms 37 ; 08 50 cae? NaNO, 
Titer | 27°90) 8:59) — 15°48) CaS,Oz 6 aq. 
| 0°4265| Titer 2s 
0- 98685 0*95383 Tripelsalz 1 
| ae = = otal : 
| 50 cm*® | 50 cm, 
50cm? | 73°35 | 38°25 | 4,.- NaNO, | 
/0-8008| Titer | Titer | 2'°*!) — | 0°06) 18°23) tyineisaize | 
0°98685/0°95383 
| ——+|____|-—____|- as a See " 
50 cm? | 50 cm? . 
‘ Na,S,O0. 5 aq. 
50 cm? | 20°87 | 40°35 . 7 ' 22.3 
0°8571| Titer | Titer | 7°98 —* | *#8°97) 6°62) “NaNO, 
0-98685|0-94382 Teaperees * 
00 cut* | 50 cm? . . 
Sa . NaySoO0x» 5 aq. 
: 3 of -9 2~°2~3 
‘apts! Pie | eee | 5°49} — | 21°55] 16-70] CaSO; 6 aq. 
' 0-98685|0-94382 ——" 
| 50 cm? | 50 cm? 
| 50 cm? | 36°60 | 32°98 : a : — CaS.Oz 6 aq. 
| 03291! Titer | Titer | '9°16 12°98) 16°78) Tinelsalz? 
| '0°99228/0°95216 
| | 












































3 Keine Abscheidung des Tripelsalzes trotz Impfens. 
! Hier wurde, nachdem durch Impfen Tripelsalz sich abgeschieden 
hatte, noch Tripelsalz als Bodenkérper zugegeben. 
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| 
Eingewogen | 
1 =. | e) Zur | 

; Sh a a at | Aut 

| = | o o | Analyse gefiillt 

Nr. ww tl a Co tee ent- 

Oo oO . r ! auf 

= | “eid By etn 3 <i ¢ nommen | 
3 ss w 3s ™ cm* | 
a ad {| . 4 a o Gramm 
Se en TAS ee SS ast eee | 

& 

—_ - — SS oer er — ~—--- on —__ $$ 
= -. - . j | 

38 | 50% ige Lésung von Ca(NO3)y gesitt. mit 9+6893 250) 








5°01 













NaNO, und CaS,0, 6 H,O 








ee -_ —— —_—— 


b) Instabile 


—— —— —— 





-- 22°15 14°29 15°0 8°5633 100 | 





























Doppelte Umsetzung von Calciumthiosul fat. 







































































| acm geben, bezw. In 100 Teilen Lésung | 
| verbrauchen sind | 
| 8 <7 cas (058 ON Ian GRID 
| | 
al xe ee | | 
S | 10 | z P= | a | oF S Bodenk6rper 
F Kor Sg Fg a | F 
j Osun | 
| a aie | $1] | 2 A 
| {~~~} | 
g | cm* vom Titer g | 
| 50 cm® | 50 cm? 
50cm? | 79°63 | 18°93 . : -qa| NaNO; 
03180! Titer | Titer | a sia " CaS,0z 6 aq. 3 
| o- -98685| 0-9435| | | 
L , SR EMI 
Punkte. 
| 50 cm? | 50 cm?* 
| a so4g| 20°20 | 33-05 | 23-31} — | 16-77] 7-43] NahOs ae 
: Titer | Titer —S 
0°*98628/0° 95558 
| a weet See * - —— 
20 cm? | 20 cm* 
20cm? | 37°90 | 40-40 |... -ai| NagS,Oz 5 aq. 
0°4283| Titer | Titer | '°°'8 — | 18°41) 16°61) Coe O'6 ag. 
0°98628)/0°95558 
| RSS EERE TE > ale A ; ae 
| 50 cm? | 50 cm 
| 50cm? | 16°20 | 29°96 ; : . NaNO. 
| 06550! Titer | Titer | 7*°'% — | '7°78) O°7ll Nac, Seq. 
0°98628)0- 94744 
50 cm | 50 cm 
50cm? | 44°90 | 47-80 | ... ;, -ag| NaoSo0z 5 aq. 
OG Ter | ter i) - | eo CayS,0z 6 aq. 
| 0°98628)0°95558 
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Tabelle 


Systeme: 


















































Eingewogen 
2) Zur 
© =<, 2, 
é = . Analyse 
= wo i) ‘ 
= ~ S ent- 
S S . 2 nommen 
Z. - " Pas c 
Zz. 5 5 = Gramm 
g 
‘31 78 -- 17°17 5°0 9-8269 
*17 ‘09 -- 20°01 10°O |10°0455 
*63 ‘09 -- 5°13 8-0 |10°4592 
15 23 — 20°98 2°0 5°6741 
25 *04 -- 21°03 10°0 7° 2282 
. | | — a | — — os _ 
| | 
22 | | 28°40] 5°44 7°0 |10°9469 
baie 
—— “| — | — — —EE ee — = 














bo 
or 











Doppelte Umsetzung von Calciumthiosulfat. 1101 




































































<a 
_ { NaNO, : Ca(NO,), : CaS, O, bei 25° 
| \ Na NO, : Na, S, O, : CaS, O, 
| ncm® geben, bezw. In 100 Teilen Lésung 
| verbrauchen sind 
% oo | 
e | 
Fa | Reg g = = } , Bodenk6rper | 
De ae O,- = -. | S | x rm 
La — my ; & ™ ) | 
2 | Lésung s/f}. 3 za X. & | 
&§ | em* vom Titer g£ | 
OO —- | 
, | 20cm | 20 cm : | 
A aigo| 129°60| 14-90 | 14-98] 40-37} — | 11-08) C2n?3 
j 0°24 Titer Titer a(NOs). 4 09. | 
| 0°98628/0° 95558 
—_-— - _ ——_—— | -—_——_-— _ 
50 cm? | 50 cm? . | 
NaNO 
: 3 2- . 3 
ental Titer | ‘Kiee | 14°00] 84758) — | 18-01] Ca(NOg)y 4 aq. 
| 0+98628/0-95558 a 
| 6 Gime | Bes t'he S05) |e a “ a 
' 50 cm? | 50 cm? 
50 cm? | 131°86) 7:00 9 - ; NaNO, 
| 0°2225) Titer Titer a ee ~ “a Ca(NOsz), 4 aq. 
| 0°98628/0-°94744 
- | 
50 cm? | 50 cm? 
i= ‘ . ; 
50 cm? | 149°35) 20°45 ; : : Ca(NOz)o 4 aq. 
0:1668| Titer | Titer acts (nak as (i a fiat CaS,0, 6 aq. 
0°98628/0-94744 
| em oe 
20 cm? | 20 cm? ; 
20 cms | 87°35 | 13°25 ome 608- 
0-1742| Titer Titer 14°42) 34°67), — 13°23) CaS,O3 6 aq. 
: 0-98628/0°94744 een. 
AB wih Reb ah 
20 cm | 20 cm? 
20 cm3 | 22°50 | 43°15 sige _a,| NaNOg 
0-0041| Titer | Titer | 12°25 — | 24°23] O°O4) so, 500. | 
0° 98628/0-°95558 
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46 


















Eingewogen 
o ° 
°. a 2 Zur Auf- 
= Analyse 
+ 2. by? gefullt 
Nr. a > o) © ent- 
e) S) = fF auf 
Zz & ou a 7 nommen 
3 3 CS) cS oS) cm 
Zz O Z O <3) Gramm 
& 
39 4°35 — 28°64 21°31 7°0 9-7800 100 
40 15°02 —- 29°90 22°74 10°0 |13°8364 125 





16°69 
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von NaNO, Uber den Punkt 17. Anders liegen ‘die Verhaltnisse 
bei den Versuchen der Auffindung des an Na,S,0O,, CaS, O, 
und NaNO, gesattigten Punktes. Sowohl beim Ausgehen von 
Punkt F (Sattigung an NaNO, und Na,S, 0, 5 aq.) bei Zusatz 
von CaS, O, als auch durch Zusatz von NaNO, zu einer dem 
Punkt G entsprechenden Lésung (Sattigung an Na,S,O, 5 aq, 
und CaS,O, 6 aq.) lassen sich die Léslichkeitskurven, die je 
zwei Salzen bei Zusatz des dritten entsprechen, nur bis zu 
Punkt Ri beziehungsweise R/ realisieren. 


Bei weiter steigendem Zusatz des dritten Salzes gelingt es 
nicht, zu identischen an den obgenannten dreiStoffen gesittigten 
Lésungen, Punkt II, zu gelangen, sondern es tritt ein neuer 
Bodenkérper auf in Form seidenglanzender Schiippchen. Es 
stellte sich heraus, da8 schon einzelne Punkte der Kurve GR{ 
und FR) instabil waren und, mit dem neuen Bodenkérper 
geimpft, denselben ausscheiden. 


So konnten dadurch, da8 das Tripelsalz in reinem Zu- 
stande hergestellt wurde! und als Bodenkérper zur Lésung 
zugesetzt wurde, zwei neue monovariante Gleichgewichte 
realisiert werden: 


R, Sattigung an Tripelsalz Na,S,O, oO aq. und CaS, O, 6 aq. 
R > > > Na,S,O, 5 aq. NaNO,. 


2 


Lésungen, bei denen Tripelsalz neben Na, S,O, als Boden- 
kérper vorliegt, entsprechen der Kurve R, R,, auf welcher 
mehrere Punkte realisiert wurden. Notwendigerweise muf 
auch ein monovarianter Sattigungspunkt zwischen NaNoO,, 
Tripelsalz und CaS, O, existieren. " 

Zu diesen Punkten suchten wir zu kommen, indem wir, 
von Punkt P ausgehend, Lésungen, mit NaNO, und CaS,O, 
gesattigt und mit sinkendem Zusatz an Ca(NO,),, mit Tripel- 
salz impften, bis eine Abscheidung von Tripelsalz eintrat. _ 

Man erhalt so die Kurve PR,, die Sattigung an NaNO, 
und CaS,O, entspricht. Der! Endpunkt R, entspricht gleich- 
zeitiger Sattigung auch an Doppelsalz, indem bei diesem Punkt 





1 Uber die Zusammensetzung und Herstellung weiter unten, um den 
Gedankengang nicht zu stiren! 











Se 


on 
tZ 





Doppelte Umsetzung von Calciumthiosulfat. 1105 


bei Lé6sungen dieser Kurve, von P ausgehend, zum erstenmal 
Doppelsalz neben beiden anderen Salzen als Bodenkérper 
vorlag. Zur Abgrenzung des Tripelsalzfeldes haben wir 


noch einige*Punkte, die Sadttigung an Tripelsalz und NaNO, 
(Kurve R, R,), und Sattigung an Doppelsalz und Ca,S, 0, 6 aq. 
(Kurve R, R,) entsprechen, realisiert, so daB bei 9° folgende 


Existenzfelder genugend abgegrenzt erscheinen: 


EBHP Sattigungsflache an Ca(NO,), 4 aq. 
EPR,R,FA > » NaNO, 

FR, R,GD » » Na,S,O, 5 aq. 

GCHPR,R, » » CaS, O, 6 aq. 

R, Rk, R, » » Tripelsatz. 


Das Tripelzalz. 


Die Darstellung des Tripelsalzes in reinem Zustand er- 
folgte in der Weise, da Lésungen hergestellt wurden, die 
innerhalb des Feldes R, R, Rk, lagen, die natirlich leicht zu 
realisieren waren, bevor noch die Grenzen des Feldes genau 
unter Verwendung des Tripelsalzes festgesetzt wurden. 

Die Analysen des Tripelsalzes verschiedener Provenienz 
sind in beifolgender Tabelle XI mitgeteilt. 


Zunachst war der Bodenkérper des als Punkt 25 der 
‘Tabelle LX und Fig. 2 bezeichneten Versuches auf Tonscherben 
getrocknet und analysiert worden. Das Molekularverhaltnis 
ergibt sich zu Ca, Na, (S,.0,),(NO,),,; (H, O),,. Da die Lésung 
des Punktes 25 der gleichzeitigen Sattigung an Doppelsalz und 
Natriumnitrat entsprach, war zu vermuten, da der BodenkGérper 
ein Gemisch von Doppelsalz und Natriumnitrat darstellt, worauf 
der relativ hohe Gehalt an Natrium und NO, hindeutet. Die 
nachste Analyse wurde mit einem Bodenk6rper der Lésung 22, 
Tabelle IX und Fig. 2, vorgenommen. 

Der Punkt liegt noch innerhalb des Tripelsalzfeldes gerade 
an der Kurve R,R,, so da®B jedenfalls nur Tripelsalz als 
Bodenkérper vorliegen dirfte, aber gerade Sdattigung an 
Na, S, O, eingetreten ist. 

Nach dieser Analyse ist die molekulare Zusammensetzung 
Ca, Na, (S, O,), (NO,), (H,O),,. Da hier ein Natriumnitrat- 
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Tabelle 


Analysen des ternaren 
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I. 


oppelsalzes. 
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iiberschuB nach der Lage des Punktes nicht denkbar ist 
(héchstens ein solcher von Natriumthiosulfat, wenn dieses als 
zweiter Bodenkérper vorliegt!), Natriumnitrat aber deutlich vor- 
handen sein muB, ist die Annahme gerechtfertigt, daB ein 
ternaéres Doppelsalz (Tripelsalz) folgender Zusammensetzung 
vorliegt: CaNa,(S,O,), NO,.11H,O, das durch Zusammen- 
treten von CaS, O,6H,O und Na, S, O, 5 aq. mit wasserfreiem 
NaNO, entstanden sein dirfte. 

Nachdem wir festgestelit hatten, da®8 das Tripelsalz aus 
reinem Wasser sich bei tiefer Temperatur gut umkrystallisieren 
laBt, so haben wir Doppelsalz, das aus einer dem Punkt 22 
analogen Lésung erhalten worden war, zur Sicherheit noch 
umkrystallisiert. Auf solches Salz bezieht sich die Analyse 3 
obiger Tabelle. Nr. 3 entspricht einem frisch erhaltenen 
Praparat, das nur ganz kurze Zeit getrocknet wurde (zweifellos 
noch Lésungswasser anhaftend besitzt). Bei Nr. 4 wurde das 
Doppelsalz durch Zusammenbringen der Salze im Verhialtnis der 
Doppelsalze bei hoher Temperatur und Auskrystallisieren bei 
tiefer Temperatur als Bodenk6rper erhalten und im Exsikkator 
ohne Schwefelsdure unter zeitweiligem Evakuieren getrocknet; 
Salz Nr.5 wurde tiberdies noch bis zur annahernden Gewichts- 
konstanz getrocknet. Zum exakten Nachweis des Nitratgehaltes 
des Doppelsalzes wurde auffier der bisher angewendeten Be- 
stimmung der NO, aus der Differenz die direkte NO,-Bestimmung 
nach Devarda vorgenommen. Ein aliquoter Teil des einge- 
wogenen Tripelsalzes wurde in alkalischer Lésung mit 
Devarda’scher Legierung reduziert und das gebildete NH, in 
1/,-bis '/,)9n. Saure aufgefangen und mit Lauge zuriicktitriert. 
Man sieht aus den letztgenannten drei Daten, da8 in allen drei 
Fallen das Molekularverhaltnis der Komponenten: Ca: Na: 
(S, O,): NO, praktisch das gleiche ist, 1:3:2:1, wie es der 
obigen Formel entspricht. Nur der Wassergehalt ist bei Nr. 3 
und 4 infolge nicht geniigender Trocknung zu hoch. Wir 
glauben also, die Existenz eines ternaéren Doppelsalzes, also 
eines Tripelsalzes CaNa,(S,O,), NO,.t1H,O auf Grund 
unserer Versuche sichergestellt zu haben. . 

Es ist das Auffinden des Tripelsalzes von grofer Be- 
deutung und von gro$em Interesse, weil hier der Fall vorliegt, 
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daf je zwei Salze bei einer bestimmten Temperatur kein binares 
Doppelsalz, sondern erst die drei Salze ein Tripelsalz bilden:: 
Ganz analog liegen die Verhaltnisse bei 25°. Die dies- 
beziiglichen Versuchsresultate sind in Tabelle X niedergelegt 
und in Fig. 1 nach Meyerhoffer-van ’tHoff graphisch dar- 
gestellt. Die Punktbezeichnung in dieser Figur ist, da die Be- 
deutung der Punkte die gleiche ist, die naémliche wie in Fig::2, 
die sich auf die Verhal!tnisse bei 9° bezieht. Bei der Aus- 
arbeitung der Léslichkeitsverhaltnisse bei 25° unter Impfung 
der betreffenden Lésung mit ternaérem Doppelsalz ergab sich, 
da8 sich auch bei 25° die drei méglichen monovarianten Gleich- 
gewichtspunkte, bei denen neben zwei andern Salzen ternares 
Doppelsalz als Bodenkérper vorliegen, realisieren lassen, ebenSo 
wie bei 9°. Die Bedeutung der einzelnen Punkte, Kurven, 
beziehungsweise Flachen der Fig. | ist nach friiher Gesagtem 
ohne weiteres verstandlich. Es entspricht Punkt ‘ 


P gleichzeitiger Sattigung an NaNO,Ca(NO,), 4 aq. und CaS,O, 


6 aq. 
R, » » » Na, S, O, 5 aq., Ca S, O, 6 aq.| und 
k, * » » Na, S, O, 5aq., NaNO, > Tripel- 
R, » » » NaNO,, Ca, S. » Oz 6 aq. | salz 


Die Kurven haben nachstehende Bedeutung: 


E P Sattigung an Na NO, und Ca(NOQ,), 4 aq. 

HP > » Ca(NOQO,), 4 aq. und Ca,S,O, 6 aq. 
PR, > » CaS,O, 6 aq. und Na NO, 

R,R, » » Ca,S,O, 6 aq. und Tripelsalz 
R,R, » » NaNO, 6 aq. und Tripelsalz 
RR, » » Na,S,O, 5 aq. und Tripelsalz 
PR, > » Na, S, O, 5 aq. und NaNO, 

GR, » » CaS, O, 6 aq. und Na, S, O, 5 aq. 


J 


Die Flachen, die Existenzfelder der einzelnen Salze, haben 
die folgende Bedeutung: 

AEPRFR, das Existenzfeld von NaNO, | 

FR,R,GD » » » Na,S, O, 5 aq. 

PR,R,GCH » > » CaS, O, 6 aq. 

PHEB » » Ca(NO,), 4 aq. 
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Wie man sieht, ist das Existenzfeld der ternéren Doppel- 
salze bei 25° bedeutend kleiner als bei 9°. Die Verkleinerung 
erfolgt hauptsadchlich durch die Verschiebung der Punkte R, 
und R,, wahrend die Lage des Punktes R, praktisch konstant 
bleibt. Das Existenzfeld schrumpft also mit steigender Tem- 
peratur im Punkte R, zusammen und erleidet nicht etwa eine 


solche Verschiebung, die bei héherer Temperatur zum Schnitt 


mit den Grenzlinien, die einer Lésung mit zwei Salzen ent- 
sprechen, fiihren kénnte. Aus diesem Verhalten geht ohne 
Zweifel hervor, daB bei héherer Temperatur die drei Punkte 
R,,R, und R, in einem nonvarianten Gleichgewichtspunkt R 
zusammenfallen miissen, welcher der Sattigung an NaNO,, 


‘Na,S,O, 5 aq., CaS,O, 6 aq. und Doppelsalz entsprechen muf8 


und den Umwandlungspunkt des terniéren Doppelsalzes in 


‘die drei Einzelsalze darstelit. Wir haben es uns nun zur 


Aufgabe gestellt, diesen Umwandlungspunkt festzulegen. 


Bestimmung des Umwandlungspunktes. 


a) Analytische Methode. 


Aus unseren Versuchen geht hervor, da® bei den ver- 
wendeten Temperaturen das Tripelsalz als solches mit Wasser 
im Gleichgewicht sich befindet, ohne da8 eine Umwandlungs- 
erscheinung eintritt. Es 1a48t sich also die Abhangigkeit der 
Léslichkeit des Tripelsalzes als solchen von der Temperatur 
ermitteln. Solange Tripelsalz als Bodenk6rper vorliegt, wird 
die Léslichkeitskurve stetig verlaufen, anderseits bei steigender 
Temperatur, bei welcher Zersetzung eintritt, eine Richtungs- 
anderung aufweisen. Wir haben also bei einer Reihe von Tem- 
peraturen, 0° bis 33° (eine héhere Temperatur anzuwenden 
erschien beziiglich der Thiosulfatzersetzung untunlich!), die 
Léslichkeit des Tripelsalzes ermittelt, indem fiir jede Tem- 


‘peratur eine neue Menge des Tripelsalzes mit Wasser ge- 


schiittelt wurde und der Gehalt einer bestimmten Menge der 
gesattigten Lésung an ternarem Tripelsalz durch Titration 
mit Jodiésung aus dem Thiosulfattiter ermittelt wurde. 








Doppelte Umsetzung von Calciumthiosulfat. lil 


_Folgende Tabelle gibt die Versuchsresultate wieder: 


Léslichkeitskurve des reinen Tripelsalzes. 
































Tem- Mit a? verd, Ergibt %Jo 
pera- Lésungs- | mit — Jod-Lsg. anhydr. 
entnahme 10 é Doppelsalz Anmerkung 
tur titriert wm 
Titer: 0°9470 < 
kx Gramm gebr.: cm? Jod Liésung 
1 0*3599 8°10 42°14 |) 
eS 0°9237 21°52 43°61 
| 15 0°6765 16°73 46°29 Tripelsalz als Bo- 
20 0-8061 21°70 50°40 denkérper vor- 
handen 
| 25 0°5484 16°49 56°28 
| 27 0-6297 19°80 58°86 
| 28 0-5002 16°30 60°99 | 
| 30 1 +2572 42°50 63°30 Zersetzung des 
Tripelsalzes 
| 33 1°659 51°80 58°43 ersichtlich 
| 


Wie man aus der in Fig. 3 gegebenen Ldslichkeitskurve 
sieht, diirfte der erwahnte Umwandlungspunkt bei 29° liegen; 
d. h. unter 29° ist Tripelsalz, tiber 29° sind die Komponenten 
des Tripelsalzes als Bodenkérper vorhanden. Da sich das 
Tripelsalz makroskopisch leicht an den typisch seidenglinzen- 
den Nadeln erkennen la8t, kann man das Verschwinden des 
Tripelsalzes bei Temperaturen von 30° aufwéarts direkt mit 
dem Auge erkennen. 


b) Thermische Methode. 


Da bei hoher Temperatur, wo nicht mehr das Doppelsalz als 
Bodenk6rper vorliegt, nur mehr wenige Punkte der Léslichkeits- 
kurve vorliegen, man also eine gewisse Willkiirlichkeit in der 
Bestimmung der Schnittpunkte sehen kann, haben wir noch auf 
anderem Wege die Temperatur des Umwandlungspunktes zu 
bestimmen versucht. Da anzunehmen ist, da8 die Umwandlungs- 
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erscheinungen-mit einem gewissen thermischen Effekt verbunden 
und sich eine solche nonvariante Umwandlung bei konstanter 
Temperatur volizieht, so mute man bei Aufnahme eines Zeit- 
abkthlungs-, beziehungsweise Zeiterhitzungsdiagrammes einen 
Temperaturhaltpunkt bei der der Umwandlungstemperatur ‘ent- 
sprechenden Temperatur beobachten. . 
Zu diesem Zwecke haben wir in einem Beckmanngefas 
mit einem in ganze Grade geteilten Thermometer eine bei zirka 
35° gesattigte Lésung von CaNO,, CaS,O, und Na,S,O, her- 
‘gestellt und diese Losung mit den drei Salzen als Bodenk6rper 


* 


y 


‘th 


“West in Lésung 


. 








a Temperatur!@ 20; 30 


Fig. 3. 





—~ Zeit in Minuten —> Zeit in Minuten 


0 50 100 o 
Fig. 4. 








+ 


langsam abkiihlen lassen, jede Minute die Temperatur abgelesen 


‘und von Zeit zu Zeit mit Doppelsalz geimpft. Aus dem Zeit- 


temperaturdiagramm ergibt sich deutlich ein thermischer Effekt 
bei 29:2°, welche Temperatur also nach oben Ausgefiihrtem 
der Umwandlungstemperatur zuzuschreiben ist. Als wir das 
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auf Zimmertemperatur (14°) abgekiihlte System langsam er- 
hitzten, konnten wir, wie beistehende Figur es zeigt, auch auf 
der Erhitzungskurve einen thermischen Effekt bei der gleichen 


Temperatur beobachten. 


Auf Grund dieser Versuche fiihlen wir uns also berechtigt, 
als Umwandlungstemperatur des Vorganges 


NaNO, .CaS, O,.Na,S,O, 11 aq NaNO, + CaS, O, 6 aq + 
+ Na,S, O, 5aq 


die Temperatur von 29°2° anzusprechen. 
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Uber die Bestandteile tierischer Fette.. 
Uber das Fett von Caballus equus 


von 


J. Klimont, E. Meisl und K. Mayer.? 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1914.) 


Die in der Literatur sich vorfindenden Daten iiber das 
Pferdefett zeigen beziiglich der Konstanten erhebliche Schwan- 
kungen. 

Amthor und Zink, Kalmann, Nu8berger,® Henriques 
und Hansen,* sowie Zink® haben das Fett verschiedener 
K6rperpartien (Kamm, Niere, Speck, Gekrdse etc.) analysiert 
und gefunden, daB deren Konstanten untereinander wesentlich 
differieren. In der Tat zeigen die bisher verdffentlichten 
Untersuchungsresultate, da8 die Schmelzpunkte zwischen 20 
und 48° C., die Verseifungszahlen zwischen 185 und 199°5 
und die Jodzahlen zwischen 54°3 und 90°7 schwanken. Die 
Unterschiede beruhen offenbar auf den abweichenden 
Mischungsverhiltnissen von fliissigen und festen Fettanteilen, 
wie sie an den verschiedenen K6rperteilen des Tieres vor- 


kommen. 


1 Vgl. diese Sitzungsberichte, Bd. CXXI, Abt. Il, 2. Februar 1912; 


Bd. CXXII, Abt. II, 2. Juni 1913. 

2 Die vorbereitende Arbeit riihrt von Herrn Dr. Meisl her; die weitere 
Durchfiihrung hat sodann Herr K. Mayer tbernommen, 

8 Ch. Centrbl., 1892, 683; Ch. Z., XVI, 922; NuSberger, Zeitschr. 


fiir anal. Chemie (1897), 269. 
4 Henriques und Hansen, Skandin. Arch. fiir Physiol. Bd. 11, (1900). 


5 Zink, Forschungsberichte iiber Lebensmitteluntersuchungen (1896), 


p. 445. 
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Die schwachtrocknende Eigenschaft des Fettes wurde 
durch K. Farnsteiner, welcher darin 9°9°/, an Linolsdure 
vorfand, befriedigend aufgeklart. 

Um die Fettelemente zu isolieren, wurden fiir die vor- 
liegende Untersuchung Durchschnittsfette aller Organe, wie 
sie zu Speisezwecken verwendet und durch Ausschmelzen 
verschiedener Organe gewonnen werden, herangezogen. Sie 
hatten salbenartige, mehr oder weniger feste Konsistenz und 
enthielten manchmal feste, krystallisierte Partikelchen. Der 
Geruch war nicht unangenehm, der Geschmack siiBlich. Von 
der wenig sorgfaltigen Zubereitung her enthielten sie auSer 
Fleischfasern noch andere Verunreinigungen. 

Vier verschiedene, von Handlern bezogene Proben ziem- 
lich gleichartiger Konsistenz wurden nach Entfernung der 
Verunreinigungen auf ihre Konstanten gepriift: 


[ Il III 1V- 


Ri oo in ears pak ©) (15°C.) (27° C.) -28",C.) 
: 0°9461 0°9373 0°9148 0°9184 
Schmelzpunkt nach Pohl ...... 22—38°C. 20—41°C. 29°5°C. 33°C. 
Verseifungszahl ..............: 193-1 197°8 200°4'°** = 
SOOSMIBANS. A212. PFOA. . 78:1 75°6 74:9 77°7 
Pasidanhe 04 53s ciSei a alild.é 2°91 2°74 1°40 1°41 


Schmelzpunkt der Fettséuren ... 37—39°C. 37—39°C. _ — 


Diese Analysendaten zeigen manche Schwankungen und 
deuten darauf hin, da8 in den Fettsauren verschieden schmel- 
zende feste Sduren vereinigt erscheinen. 

Bei der weiteren Verarbeitung der Fette mu6te, da 
dessen Beschaffenheit zu einer getrennten Untersuchung des 
festen und des fliissigen Anteiles zwang und sich die makro- 
skopisch wahrnehmbaren festen Glyzeride durch gewo6hnliches 
Absaugen von OI nicht trennen lieBen, schon beim Ausgangs- 
material durch sukzessives Ausfrierenlassen aus geeigneten 
Lésungsmitteln eine Absonderung des festen Anteiles vom 
dSligen herbeigefiihrt werden. 

Das auf dem Wasserbade verfliissigte Fett wurde mit der 
gleichen Menge Aceton versetzt, etwa 1/,, des Volumens 
von Jetzterem an Chloroform zugefiigt und die Lésung hierauf 
unter Eiskihlung erstarren gelassen. Nunmehr wurde unter 
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Einhaltung einer Temperatur von 5 bis 8° C, auf einer Saug- 
pumpe abgesaugt. Der gelbe, talgahnliche Riickstand wurde 
wiederum geschmolzen und in der gleichen Weise behandelt. 

Die an zunidchst lkg Pferdefett durchgefiihrte, fort- 
gesetzte Krystallisation ergab, dafS’ dessen héchstschmelzende 
Bestandteile von denen anderer tierischer Fette abweichen. 


1. Mryeteiieation......0..:.. Schmelzpunkt 51 bis 53°5° C. 
2. alba. \ CeCe ee Tee . 54 » 56°C. 
3. » paar yep - 57 » 58°C. 
aes: oa ars: ro we ayia > 58 >» SOC. 
5. Be es ede we >» 98 » 59° C. 


Da die Substanzverluste bei dieser Operation die Menge 
des Endmaterials sehr beeintrachtigen, muften weitere 6 kg 
aufgearbeitet werden, wobei nur die beiden ersten Mutter- 
laugen vereinigt das Material zur Untersuchung des 6ligen 
Anteiles bildeten. Die folgenden Mutterlaugen, da sie zu viel 
feste. Anteile enthielten, wurden unberiicksichtigt gelassen. 
Nach der dritten Krystallisation und Filtration durch einen 
HeiSwassertrichter schied sich die vierte Krystallisation von 
derber Struktur und schwach gelb gefarbt ab. Der in getinger 
Menge vorhandene gelbe Farbstoff, zweifellos kolloiden 
Charakters, war nur in geringer Menge in die Mutterlauge 
libergegangen. Versuche zeigten, da8 er sich trotz  fort- 
gesetzten Umkrystallisierens nicht entfernen lie®. Dazu kam, 
daB die auf dem Wasserbad ‘geschmolzenen Krystalle eine 
starke und deutliche Triibung zeigten. Es wurde vergeblich 
versucht,, das Fett durch Filtration tiber’ Knochenkohle zu 
reinigen. Nun wurden die in Chloroform gelésten Glyzeride 
in der Warme mit gepulvertem, wasserfreiem Aluminium- 
magnesiumhydrosilikat, sogenannter Floridaerde, derart be- 
handelt, da8B vom Lésungsmittel zirka 2 Volumprozente dieses 
Silikatpulvers zugefiigt wurden. Nach langerer Digestion auf 
dem Wasserbade wurde durch einen Hei®wassertrichter 
filtriert. Das Filtrat war wasserklar geworden und besa nur 
mehr. einen fast unmerklichen gelben Stich. 

_., Die Glyzeride, auf solche Weise gereinigt, zeigten bereits 
in bezug auf den Schmelzpunkt eine gewisse Konstanz, 
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sofern sie aus Aceton umkrystallisiert wurden (57 bis 58° C.). 
Die weitere Reinigung wurde dadurch bewerkstelligt, da8 die 
Substanz nunmehr in viel warmem Ather gelést und frei- 
willig auskrystallisieren gelassen wurde. Die 18. Krystalli- 
sation, die den Schmelzpunkt von 60° C. aufwies, lieB sich 
durch Ather nicht mehr in verschieden hoch schmelzende 
Fraktionen zerlegen, wie dies noch bei der 16. und 17. 
Fraktion der Fall war. 


Die nachfolgende Tabelle enthalt die Schmelzpunkte der 


Krystallfraktionen und der aus dem Schmelizflu8 der Krystalle 
erstarrten GlyZeride. 











Schmelzpunkt 
Nr. Lésungsmittel 
der Krystalle des Schmelzflusses 
5 53 —56 a Aceton und Chloroform 
7 54 —56 55 —56 Aceton 
8 54 —57 55 —57 Aceton und Chloroform 
9 56 —57°5 53 —55°'5 Aceton 
10 56 —58 . 55 —56°5 Aceton 
il 55°5—58 55 —56°5 Aceton 
12 55 —58 55°5—56°5 Aceton und Chloroform 
13 56°5—57°5 57 Aceton 
14 57 —58°5 57°5 Aceton 
15 58 —60 se Ather 
16 58-5—60 58°5—59°5 Ather 
17 |. 58*5—60 58°5—59°5 Ather 
18 60 59°5—G60 Ather 

















Die letzterhaltene Fraktion wurde zur Analyse heran- 


gezogen. 
Hydrolyse mit alkoholischer Kalilauge: 


I, 0°9185 g Substanz verbrauchten 6°6 cm* KOH vom Titer: 1 cm? KOH = 
' == 0°02735 ¢ KOH. Verseifungszahl: 196-5, daraus berechnetes Mole- 
kulargewicht: 856 °4. +) oe | 
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Il. 1°23853,g Substanz verbrauchten zur Hydrolyse 9°8cm* KOH vom 
Titer: 1 cm? KOH = 0°02735 ¢ KOH. Verseifungszahl: 197°04, daraus 


berechnetes Molekulargewicht: 853-6. 


Berechnet fiir: 


Heptadekyldistearin ...... 66° C, 192°1 
Stearodiheptadekylin..... — 195°2 
Palmitodistearin ......... 63° C. 195°2 
Palmitoheptadekylstearin. . — 198°4 
Triheptadekylin ......... 62°7° C 198°4 


Die beiden Zahlen kommen einem 


Triheptadekylin C,H, (C,,H,,CO.)s, 


887-08 
863-06 
863-06 
849°04 
849-04 


Schmelzpunkt Verseifungszahl Molekulargewicht 


einem Palmitoheptadekylstearin C,H, (C,,H,,CO,)(C,,H,, CO,) 


(C,,H;,COg), 


einem Palmitodistearin C,H, (C,,H,,CO,),C,;H,,CO, 
und einem Stearodiheptadekylin C,H, (C,,H,,CO,),C,,H,,CO, 


gleich nahe. 


Um weiteren Aufschlu8 tiber die Zusammensetzung der 
Verbindung zu erhalten, wurde eine Acidititsbestimmung an 


den daraus abgeschiedenen Fettséuren vorgenommen: 


I, 1°25 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 9°5 cm? KOH vom 


Titer: 1 cm? KOH = 0°02721 ¢ KOH. 


Molekulargewicht: 271°2, 
Saurezahl: 206°79, 
Schmelzpunkt: 57 bis 58° C. 


Il, 1°955 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 14°85 cm? KOH vom 


Titer: 1 cm? KOH = 0°02721 g KOH. 


Molekulargewicht: 272°6, 
Saurezahl: 206°67, 
Schmelzpunkt: 57 bis 58° C. 


Es wurden berechnet fiir: 
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Palmitinséure Heptadekylsaiure Stearinsiure 
CysH3¢02 
284 


CycH3202 
Molekulargewicht............. 256 
Sdurezahl ...... isn ht WN wee 218°6 
wWkSibie 62-°6°C. , 


C17H3,0, 
270°34 
207°7 
57 bis 59° C, 


193° 
69-3° 
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Die gefundenen Zahlen weisen im wesentlichen ‘auf 
Heptadekylsaure hin oder auf ein molekulares Gemisch von 
Palmitinsaéure und Stearinsaure, eventuell gemengt mit Hepta- 
dekylsdure. Wenngleich fiir letzteres der gefundene Schmelz- 
punkt unwahrscheinlich war, mu8te zur Erlangung villiger 
GewiBSheit zu einer Trennung dieser eventuell vorhandenen 
zwei Oder drei Fettséuren mittels fraktionierter Fallung ge- 
schritten. werden. Hierzu eignen sich die Lithiumsalze, welche 
zuerst von Partheil und Ferié# in die Fettchemie eingefiihrt 
wurden, wie Meyer und Beer zeigten, ganz besonders. 


Die Fettsduren wurden in so viel Alkohol oder Aceton 
gelést, da8 bei gew6hnlicher Temperatur keine Ausscheidung 
krystallisierter Fettsduren stattfinden konnte. Die Verwendung 
von Aceton an Stelle von 96prozentigem Alkohol geschah 
manchmal deshalb, weil gefunden wurde, daB sich die 
Lithiumsalze der Fettsduren aus Aceton rascher ausscheiden. 
Zur Berechnung der Menge des Lithiumacetats, das ndtig 
ist, um die Fettsauren vollstandig abzusdttigen, wurde das 
Molekulargewicht von 272°6 zugrundegelegt. Es waren somit 
fiir die verwendeten 53 g Fettsauren, welche das Ausgangs- 
material bildeten, 10°25 g Lithiumacetat nétig, das in 300 cm* 
7Sprozentigem Alkohol gelést wurde. Nun wurden aus einer 
Biirette tropfenweise unter fortwahrendem Umschiitteln 30 cm’. 
dieser Lithiumsalzlésung, also 1/,, der Gesamtlésung, in die 
mit etwas Ammoniakwasser versetzte Lésung der Fettsduren 
zuflieBen gelassen und darauf die ausgefallenen Lithiumseifen 
vom fliissigen Anteil durch Absaugen getrennt. Dieser Vorgang 
wurde bei allen 10 Fraktionen wiederholt. In der Mutterlauge 
der zehnten Fraktion konnte nicht mehr mit Lithiumacetat, 
wohl aber noch mit Calciumchlorid ein Salz gefallt werden, 
dessen Fettsdéuren bei 42°5 bis 44° C. schmolzen. Sie wurden 
nicht weiter beriicksichtigt. 


Die auf solche Weise erhaltenen zehn Fettsduresalze 
wurden nicht ohne Miihe durch konzentrierte Salzsdure in 
der Warme zerlegt, zuerst mit verdiinnter Salzsdure, dann 





1 Arch. fiir Pharmac., Bd. 241 (1903), 567. 
2 Monatshefte flir Cliemie, (1912), Bd. 121, p. 19. 
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mehrmals mit Wasser.ausgekocht, worauf der Schmelzpunkt 
der in Freiheit gesetzten Fettséuren bestimmt wurde. In der 
nachstehenden Tabelle sind die Schmelzpunkte der 10 Frak- 
tionen angegeben. 


Biel tuys 58°5 bis 54° C. 

Me . sas 54°5 » 55 i 
a aa 55 > «56°5 a 
MW jek .sia 56 >» ~56°5 i 
Wir. tiais 54> «55 | 
VER iv eron. 54°5 » 55 I | 
Waal wAus 55°5 » 57 | } 
VIN ........ 56°5 » 58 a 
Dea ele 440 565 » 58 | 

Misciia. os 56°5 » 58 | 


Trotz der niedrigeren Schmelzpunkte der ersten Glieder 
dieser Fallungsreihe schwanktder Schmelzpunkt inallen 10Frak- 
tionen insgesamt nur um 4° C. Die letzten 4 Fraktionen, welche 
augenscheinlich ziemlich einheitlich waren, wurden einer 
weiteren Reinigung durch fraktionierte Krystallisation unter- 
worfen. Sie wurden geschmolzen, in Chloroform gelést und 
durch einen HeiSwassertrichter filtriert. Hierauf wurde mit | 
Alkohol versetzt und auskrystallisieren gelassen. Nach drei- a 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol und Ather konnte 
eine Anderung des Schmelzpunktes nicht mehr erzielt werden. 
Der Schmelzpunkt stieg folgendermaBen: | 








Erste Krystallisation 55°5 bis 56° C. 
zweite > 55°5 bis 56°5° C. 
dritte > 57 bis 57°5° C. 


Die Krystalle schieden sich in groBen, schénen, perlmutter- 
artig glanzenden Blattchen ab. Die Mutterlauge der dritten 
Krystallisation schied nach langerem Stehen Krystalle ab, die 
den gleichen Schmelzpunkt (57 bis 57°5° C.) wie ihre ersten 
Anschiisse aufwiesen. 


__ Die dritte Krystallisation wurde zur Aciditétsbestimmung 
herangezogen. 
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0°8497 g verbrauchten zur Neutralisation 6°4cm* KOH vom Titer: 1 cm® 
KOH = 0:02763 g KOH. 


Diese Daten besitzen geniigend Ubereinstimmung mit den 
fir die Heptadekylsdéure berechneten Werten; Molekular- 
gewicht 270, Saurezahl 207-7. 

Es ist somit der Beweis der Anwesenheit von 
Heptadekylsdure im Pferdefett mit der fiir solche 
Bestimmungen médglichen Genauigkeit erbracht und 
es kann, da auch die Zerlegung der Séuren Zu nichts 
anderem fiihrte als zu einer Substanz, deren Schmelz- 
punkt sowohl von Stearinsdure als auch von Palmitin- 
saiure abweicht und auf eine einheitliche Sdure hin- 
weist, der Analyse und dem sonstigen Verhalten nach 
nur auf eine gesattigte Saure mit 17 Kohlenstoff- 
atomen geschlossen werden. 

Wie aus der Krystallisationsreihe erhellt, ist die Hepta- 
dekylsaure der wesentliche Bestandteil des héchstschmelzen- 
den Glycerides und weder Stearinsdure noch Palmitinsaure 
in gréBeren Mengen vorhanden. Es mu daher diese héchst- 
schmelzende Verbindung des Pferdefettes als ein Trihepta- 
dekylin (Trimargarin') gekennzeichnet werden. 

Dieses Glycerid, bisher noch aus keinem Fett isoliert, 
wurde von Bémer und Limprich®? synthetisch dargestellt, 
indem sie auf das Kaliumsalz einer synthetischen Hepta- 
dekylsdure Tribromhydrin bei 180 bis 190° C. einwirken 
lieBen und das Reaktionsprodukt aus der atherischen Lésung 
mit Alkohol wiederholt fallten. Durch weiteres Umkrystalli- 
sieren erhielten sie ein Triheptadekylin mit dem Schmelz- 
punkt 62:7°C. Der von uns gefundene Schmelzpunkt von 





1 Chevreul hat die aus tierischen Fetten gewonnene Fettséure mit 
17 Kohlenstoffatomen wegen ihres perlmutterartigen Glanzes Margarinsdure 
genannt. Andere Forscher nannten sie Heptadekyl-, Daturinsaure etc. Sollte 
das Ansehen und die Anerkennung Chevreul’s nicht die Beibehaltung des 
von ihm gegebenen Namens erfordern? 

2 Bémer und Limprich, Zeitschr. fiir die Unters. von Nahr.- und 
Genubmitteln. Bd. 23 (1912), p. 652. 
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60° C. differiert hiervon zwar, kann. uns aber in unseren An- 
nahmen nicht beirren.! 


Untersuchung der fliissigen Bestandteile des Pferdefettes. 


Die ersten Anteile der vom urspriinglichen Fett erhaltenen 
Mutterlaugen wurden auf dem Wasserbad durch Destillation 
vom Aceton und Chloroform befreit, wobei zur Verhinderung 
der Oxydation Kohlensdéure durchgeleitet wurde. Um die 
Schleim- und Farbstoffe aus dem Ole zu entfernen, wurde 
dieses in der Warme mit Floridaerde behandelt und hierauf 
filtriert. | 

Das so gereinigte Ol zeigte eine dunkelgelbe Farbe und 
ergab eine Jodzahl von 85°71, was darauf hatte schlieBen 
lassen kénnen, da8B der Hauptmenge nach Triolein vorliege. 
Da jedoch bei der vorgenommenen Umwandlung in Trielaidin 
an der Oberflache des festen Anteils auch ein fliissiger Anteil, 
der zweifellos von ungesattigteren Glyzeriden als Triolein 
herriihrte, bemerkbar war, so mute nach den Verbindungen 
ungesaitigterer Sduren gesucht werden. 

Der Nachweis der Olsdure neben Linolsdure etc. gelingt 
praparativ nur durch Umwandlung der ersteren in Elaidin- 
sdure, da Linolséure und Linolenséure keine festen stereo- 
isomeren Produkte zu bilden vermégen. Dieses Verfahren hat 
schon Farnsteiner® gelegentlich der Untersuchung von 
Pferdefettsauren beniitzt. Allein es wiirde nichts fiir den 
Nachweis des Glyzerides selbst besagen, da letzteres Tri- 
stellen kann. Darum wurde hier ‘die priparative cpronsaeed 
des Trielaidins selbst versucht. 

Aus Pferdefett ist iiberhaupt noch kein Trielaidin dar- 
gestellt worden; es wurde daher folgendermafen vor- 


gegangen: 





~~ 


1 Vergleiche die Auseinandersetzungen tiber Schmelzpunktserscheinung 
bei Fettverbindungen in der Arbeit von H. Meyer und R. Beer, Monats- 
hefte fiir Chemie (1912), Bd. 121, Seite 19; wir schlieBen uns dieser Auf- 
fassung vollinhaltlich an. 
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Etwa 120 cm’ des gereinigten Oles wurden mit 8 cm’ 
konzentrierter Salpetersdure kraftig durchgeschiittelt und ‘diese 
Emulsion in ein Becherglas gebracht, dessen Boden ein 
blankes Kupferdrahtnetz bedeckte. Nach fiinfstiindigem Stehen 
wurde die noch nicht ganz erstarrte Flissigkeit wiederum 
in einem Stépselzylinder durchgeschiittelt, um hierauf in dem 
erwahnten Becherglas noch iiber Nacht zu bleiben. Am 
nichsten Tage war die Masse fest. Sie wurde geschmolzen, 
mit warmem Wasser im Scheidetrichter wiederholt gewaschen, 
um sie vom Kupfersalz zu befreien und hierauf mit Aceton 
versetzt; um einerseits die noch fliissigen Anteile zu lésen, 
andrerseits das feste Trielaidin durch Krystallisation ausfallen 
zu lassen. Es bildeten sich zwei nicht mischbare Schichten. In 
dem MaBe jedoch, als das feste Glyzerid ausfiel, wurde das 
Lésungsmittel minder gesattigt, wodurch es wieder G6lige An- 
teile aufnahm. Durch oftmaliges Umriihren und Stehenlassen 
bei niederer Temperatur wurde dieser Vorgang beschleunigt. 
Da den abgesaugten Krystallen noch Ol anhaftete, mu8te 
éfters mit Aceton nachgewaschen werden. Bei der zweiten 
Krystallisation zeigte sich die erwahnte Schichtenbildung 
nicht mehr. Die dritte Krystallisation war fast wei und ergab 
einen Schmelzpunkt von 43 bis 46° C. und die Jodzahl 45:28. 
Aus diesen Ergebnissen konnte entnommen werden, dai im 
Pferdeél neben Triolein erhebliche Mengen von Glyzeriden 
der mehrfach unges&attigten Fettsduren neben solchen der 
gesattigten Fettsauren vorkommen. Zur Trennung dieser 
Substanzen wutde bei den nun folgenden Krystallisationéen 
nach dem Prinzip der fraktionierten Fallung vorgegangen, 
indem die warme Acetonlésung mit soviel Alkohol: versetzt 
wurde, da die festen Glyzeride nur teilweise ausfallen 
konnten. Hierauf wurde abgesaugt. Bei diesem Vorgang enthdlt 
der’ Riickstand die héher schmelzenden Anteile, wahrend die 
Mutterlauge die nicht festen und niedriger schmelzenden 
Anteile enthadlt. Schon nach zwei Versuchen dnderte sich 
das Bild, tiber welches die nachste Tabelle Aufklarung gibt. 
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Schmelzpunkt 
Nr. der Verseifungszahl Jodzahl Lésungsmittel 
Krystalle | | 
| | 
| 4 39—40°C. | 202 67 45°96 Aceton — 
35—36°5° C. | 204°8 i 53°26 | Aceton . 








Die mit Nr. 5 bezeichneten Krystalle wurden geschmolzen, 
mit Aceton und hierauf mit der fiinffachen Menge Alkohol 
versetzt. Nach dem Anschu8 von Krystallen wurden diese 
abgesaugt und zum Schlu®8 die aus der Mutterlauge durch 
Abdampfen gewonnenen GlyZeride aus Aceton umkrystallisiert. 
Dreimal wurde dieser Vorgang wiederholt. SchlieBlich resul- 
tierten aus den Mutterlaugen farblose Krystalle vom Schmeiz- 
punkt 32 bis 33°C. (Nr. 9 der Fallungsreihe). 


‘Bestimmung der Jodzahl: 


I, 0°5597 g Substanz addieren 0° bse pice g Jod. 
Jodzahl: 85:7. 

Il. 0°4144 ¢ Substanz addieren 0°3563168 g Jod. 
Jodzahl: 85°9. 
Jodzahl, berechnet fiir Trielaidin, 86-2. 


Da schon zur Jodzahlbestimmung die letzten Anteile des 
Trielaidins herangezogen wurden, mufte die Bestimmung der 
Verseifungszah! unterbleiben. | 

Es ist aber kein Zweifel vorhanden, da im Pferdedl, 
respektive Pferdefett Triolein enthalten ist. 

Wie dargetan, sind im Pferdedl Glyzeride mehrfach un- 
gesattigter Fettsiuren beobachtet worden. K. Farnsteiner! 
hat im Pferdefett 9-°9°/, Linolsdure gefunden. Zu deren Nach- 
weis verwendete er die von ihm ermittelte Trennungsmethode, 
welche darauf beruht, da Linolsduretetrabromid in Petrol- 
dither schwerer ldslich ist als das Olsduredibromid, welches 
sich, relativ leicht darin lést. Bei Wiederholung dieser Bestim- 
mung, jedoch an den Glyceriden selbst vorgenommen, wurden 
bei dem zur Analyse verwendeten Pferdefett wechselnde, 





1 Farnsteiner, Zeitschr. fiir die Untersuch. von Nahrungs- und Genui- 
mitteln.' Bd. If (1899), p. 1; Bd. IV (1903), p. 161. 
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aber geringere Mengen Linolsdure gefunden, wodurch im 
allgemeinen der Befund Farnsteiner’s bestatigt wird. (4°247 ¢ 
Pferdefett ergaben z. B. 0°059 ¢ Tetrabromstearinsaureglycerid.) 

Es ist jedoch auffallend, da8 demselben Forscher die 
Linolensaéure entging. Sie ist im Pferdedl neben Linolséure 
enthalten. 

Fiir die Feststellung von Linolensdureglyzerid haben 
Hehner und Mitchell! eine Methode ausgearbeitet. Sie ist 
fast identisch mit dem von Hazura auf ungesattigte Fett- 
sduren angewandten Verfahren und besteht darin, da8 man 
Brom bis zur bleibenden Braunfarbung zum Material in 
atherischer Lésung zuflieBen la8t, worauf das Reaktions- 
gemenge 3 Stunden bei 5°C. stehen bleibt. Im Pferdedl 
wurden auf diese Weise immerhin erhebliche Mengen Linolen- 
siure nachgewiesen. 


1*782 ¢ Pferdefett ergaben 0° 1325 ¢ Hexabromstearinsaureglycerid. 


Unter den Ergebnissen dieser Untersuchung, wonach im 
Pferdefett Glyzeride der Heptadekylsdure (Margarinsaure), der 
LinolsAure und Linolenséure vorhanden sind, ist das inter- 
essanteste die Feststellung der Heptadekylsaure. Die Geschichte 
dieser Saure, welche bekanntlich Chevreul zum erstenmale 
aus mehreren tierischen Fetten isoliert zu haben glaubte, ist 
nichts weiter als ein Bericht tiber den bis heute wogenden 
Kampf um ihre Existenz. Erst wurde sie von Heintz in 
Zweifel gezogen und seither haben sich 17 Forscher mit ihr 
beschaftigt, welche sie teils bejahten, teils negierten. Die 
maBgebende Ansicht ging dahin, die Heptadekylsdure sei 
nichts weiter als ein Gemenge zweier oder mehrerer hoch- 
molekularer Sduren mit gerader Kohlenstoffzahl. 

Neuerdings haben nun H. Meyer und A. Eckert? im 
Kaffeebohnen6! eine Daturinsdure der Formel C,,H,,0, vom 


1 Hehner und Mitchell: Analyst 1898, p. 313 (nach Lewkowitsch, 
Technol. der Fette, Ole und Wachse, 1905). 
2 Meyer und Eckert, Monatshefte fiir Chemie, Bd. 119 (1910) 991. 
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Fett von Caballus equus. 1127 


Schmelzpunkt 57° gefunden, die sich weder durch fraktionierte 
Fallung mittels Lithiumacetat noch durch Umkrystallisieren 
zerlegen lieB. Um ihre Identitét mit Daturinséure zu prifen, 
isolierte H. Meyer in Gemeinschaft mit R. Beer! Daturin- 
siure aus dem Ol von Datura stramonium, deren Schmelz- 
punkt bei 59 bis 59°5°C. gelegen war, und konstatierten 
ferner das unzweifelhafte Vorhandensein einer Séure mit 
17 Kohlenstoffatomen auch durch den Vergleich mit einer 
synthetisch gewonnenen Heptadekylsaure. 

War somit die Existenz dieser Saure in vegetabilischen 
Fetten und gema6 der vorliegenden Untersuchung auch in 
einem animalischen Fette beglaubigt, so muBten die bisher 
als eutektische Gemenge beschriebenen, aus animalischen 
Fetten isolierten Séuren einer Revision unterzogen werden. 
Es kann heute bereits berichtet werden, da die z. B. aus 
dem Giansefett isolierte, von zweien von uns? als eutektisches 
Gemenge von Stearin- und Palmitinsaure beschriebene Fett- 
sduresubstanz tatsachlich Heptadekylsaure ist und daf sie 
somit haufiger anzutreffen ist, als vermutet werden konnte. 





1 Meyer und Beer, Monatshefte fiir Chemie, Bd. 121 (1912). 
2 Klimont und Meisl, Sitzungsber., Bd. CXVIII, Abt. Il, 2. Februar 1909. 
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Zur Kenntnis der Anthrimide 


von 


Alfred Eckert und Karl Steiner. 
Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli.1914:) 


Durch zahlreiche Patente der B. A. S..F., der Farben- 
fabriken vormals Bayer & Co. und der Héchster Farbwerke 
ist eine Reihe von Substanzen bekannt geworden, die: durch 
Verkettung zweier oder dreier Anthrachinonreste durch eine 
oder zwei NH-Gruppen entstehen. Diese Substanzen, kurzweg 
Anthrimide genannt, sind teils schon an und fir sich Kiipen- 
farbstoffe, teils sind sie wichtige Ausgangsmaterialien zur 
Darstellung solcher. Diese K6rperklasse, der eine grofe tech- 
nische Bedeutung zukommt, ist vorlaufig noch nicht Gegen- 
stand einer wissenschaftlichen Untersuchung gewesen, obwohl 
einige solcher Anthrimide in mehreren, Anthrachinonderivate 
betreffenden Arbeiten Erwahnung fanden. Besonders inter- 
essant erschien es auch, daB die nach Angabe einiger Patente 
leicht darstellbaren Nitroanthrimide durch einfache Reduktion 
in-Indanthrenderivate iiberfiihrbar seien. Im D. R. P. 213.501 
ist. die Nitrierung von 1-1’-Anthrimid, im D. R. P. 178.129 
und 186.465 die von 1-2’-Anthrimid beschrieben. Uber die 
Konstitution der erhaltenen Produkte ist jedoch keine Angabe 
gemacht. Nach dem D. R. P. 254.186 erhalt man durch 
Nitrieren von 1-1/-Anthrimid in Schwefelséure bei Gegenwart 
von’ Borséiure ein Dinitroanthrimid, von dem gezeigt wird, 
daB es ein 4-4/-Dinitro-1-1/-Anthrimid ist. Die nach beiden 
eben erwahnten Patenten dargestellten Nitrokérper geben bei 
der Reduktion gute Kiipenfarbstoffe: In Friedlander’s »Fort- 
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schritte der Teerfarbenfabrikation«! ist die Ansicht ausge- 
sprochen, dafS diese Kiipenfarbstoffe Indanthrenderivate sind. 
Der Ubergang der Nitroanthrimide in Azine ware ja leicht 
verstandlich, Wenn bei der Nitrierung Ortho-Nitroderivate 
entstehen, so kénnte bei der Reduktion die Bildung des Azin- 
ringes Stattfinden: 


CO 


LOC )- 
hi seduces wee 


Man kénnte so natiirlich von allen drei Anthrimiden zu 
Indanthrenderivaten gelangen. Da® eine solche Uberfiihrung 
méglich ist, wird im D. R. P. 239.211 gezeigt, wo man durch 
Oxydation von o-Aminoanthrimiden in leicht verstindlicher 
Reaktion zum Indanthren gelangt. Komplizierter liegen die 
Verhdltnisse bei der Reduktion von Nitroanthrimiden. Nimmt 
man an, daB sich bei der Reduktion Aminoderivate bilden, 
so ist nicht zu verstehen, warum diese dann in der Re- 
duktionsfliissigkeit zum Azin oxydiert werden sollten. Es 
ware allerdings denkbar, daS primar bei der Reduktion 
Hydroxylaminoderivate entstehen, aus denen der Azinring 
durch Wasserabspaltung gebildet werden kénnte. Die Sache 
wird noch dadurch erschwert, daB bei der Nitrierung der 
Anthrimide keine Mononitroderivate, sondern hdher nitrierte 
Produkte entstehen. So erhielten wir durch Nitrieren von 
1-1’-Anthrimid je nach den eingehaltenen Bedingungen Di- 
oder Tetranitroanthrimid. Aus 1-2’-Anthrimid erhielten wir 
Di- oder Trinitroanthrimid. Bei der Nitrierung von 2-2’- 
Anthrimid haben wir bisher noch keine einheitlichen Sub- 
stanzen erhalten. 


— 








1 Bd. VII, p. 221; Bd.:IX, p. 656. 
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Wir haben nun die in den erwaéhnten Patenten beschrie- 
benen Reduktionsprodukte dieser Nitroderivate untersucht und 
konnten feststellen, da dieselben keine Indanthrenderivate, 
sondern Oxyanthrimide sind, wenn man die Reduktion in 
alkalischer Lésung vornimmt. Zu einem anderen Resultate 
gelangten wir, als wir das Tetranitro-1-1/-Anthrimid mit 
sauren Reduktionsmitteln behandelten. Dabei erhielten wir 
ein Diamidoindanthren, analog wie man aus 2-2'-Dinitro- 
diphenylamin bei gleicher Reduktion Phenazin bekommt.! 

Wir haben in der vorliegenden Arbeit die drei einfachsten 
Dianthrachinoylimide durch Kondensation von Halogenanthra- 

. chinon mit Aminoanthrachinon unter Verwendung eines 

: Kupfersalzes als Katalysator dargestellt. Dabei ist 2-standiges 

Halogen nur schwer in Reaktion zu bringen, so da8 z. B. 
beim 2-2’-Anthrimid ein etwas modifiziertes Verfahren ange- 
wendet werden muBte. Bei Verwendung von 1-Chlor und 
1-Aminoanthrachinon erhielten wir nahezu theoretische Aus- 
beute an 1-1’-Anthrimid. 2-Chlor- und 1-Aminoanthrachinon 
lieferte etwa 60°/, des erwarteten 1-2’-Anthrimids. Die 
schlechtesten Ausbeuten an reinem Material erhielten wir 
bei der Darstellung des 2-2’-Anthrimids. Die Menge des 
gebildeten Anthrimids konnte hier nicht genau bestimmt 
werden, da die Reinigung desselben sehr verlustreich ist. 


Experimenteller Teil. 
1-1’-Anthrimid. 


co <M co 
’ 
| yy 
OG ee 
CoO co 


Die Darstellung geschah mit einigen klcinen Abande- 
rungen nach den Angaben des D. R. P. 162.824. 

Es wurden also 4:4 Teile 1-Aminoanthrachinon, 4°S 

1-Chloranthrachinon, 2°4 Natriumacetat, 0-4 Kupfer in zirka 





1 Siehe die folgende Mitteilung. 
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30 bis 40 Teilen Nitrobenzol 12 Stunden lang auf 200° 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das abgeschiedene 1-1’- 
Anthrimid abgesaugt und der Reihe nach mit Alkohol, Wasser, 
Ammoniumchlorid, Ammoniak und _ schlieBlich wieder mit 
Wasser gewaschen. 

Das in fast theoretischer Ausbeute entstandene Reaktions- 
produkt ist ziemlich rein; geringe Mengen von nicht in 
Reaktion getretenen Ausgangsmaterialien kénnen durch Weg- 
sublimieren im Vakuum bei héchstens 200° entfernt werden. 

Das 1-1’-Anthrimid ist fast unléslich in niedrigsiedenden 
Mitteln, etwas leichter in Chlor- und Nitrobenzol, aus welchem 
es in dunkelroten Nadelchen erhalten wird. 

Zur Analyse wurde die Substanz zweimal aus Chlor- 
benzol umkrystallisiert. 


I. 0°1497 ¢ gaben 0°4253 ¢ CO, und 0°0497 H,O. 
Il. 0°1415.¢ gaben 4°9 cm? feuchten N (16°, 742 mm). 
Il. 7°280 mg gaben 0:216cm°N (23°, 735 mm) nach Pregl.! 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir CogH,,NO,: C= 78°32, H==3'50, N=3-26. 


Gefunden: I. C=77°49, H=—3°72. 
Il, N=3°94.. 
ITI. N = 3°31... 


Die Lésung in Schwefelsaure ist olivgriin und wird auf 
Zusatz von Borsdure tiefblau. Beim Erwarmen der schwefel- 
sauren Lésung tritt ein Farbenumschlag in Rot ein. 


1-2’-Anthrimid. 
~~ + —NR 
ea ae 





Diese Substanz haben wir sowohl durch Kondensation 
von 1-Chloranthrachinon mit 2-Aminoanthrachinon als auch 
von 2-Chloranthrachinon mit 1-Aminoanthrachinon erhalten. 

1 Wir haben uns in der vorliegenden Arbeit mit groBem Vorteil zumeist 
der ausgezeichneten mikroanalytischen’ Methoden von Pregl! bedient. 
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'! Die: Aufarbeitung erfolgt in der angegebenen. Weise. Es 
krystallisiert aus Nitrobenzol in kupferroten Nadeln. Die 
Lésung in Schwefelsdure ist blaugriin und wird auf Zusatz 
von ‘Borséure blau, beim Erwarmen farbt sich diese Lésung 
violett. | 


; 0°1418¢ gaben 4°4cm* feuchten Stickstoff (13°, 748 mm). 
--In 100 Teilen ber. fiir CygH;;,NO,: N= 3°26, gef. N = 3°58. 


2-2'-Anthrimid. 
CoO 


CO 
POON POM, Se AGO 


AM MAK 


CO CO 


Die Darstellung machte einige Schwierigkeiten. Nach 
D. R. P. 216.083 tritt 2-Chlor- und 2-Bromanthrachinon nicht 
in Reaktion. Wir haben dann auch versucht, 2-Jodanthra- 
chinon mit 2-Aminoanthrachinon zu kondensieren, erhielten 
aber héchstens Spuren des zu erwartenden Anthrimids. Wir 
konnten also ‘auch in diesem Falle die schwere Beweglich- 
keit des 2-standigen Halogens! konstatieren. In dem ob- 
genannten Patent wird darum empfohlen, von der 2-Anthra- 
chinonsulfosdéure auszugehen. Doch konnten wir bei der 
Verwendung derselben keineswegs befriedigende Ausbeuten 
erhalten. Nach einem spateren D. R. P. 257.811 gelingt die 
Darstellung des 2-2’-Anthrimids auch aus 2-Chloranthra- 
chinon, wenn man unter Ausschlu8 von Schwermetallsalzen’ 
und Verdiinnungsmitteln arbeitet. 

Wir haben daher molekulare Mengen von 2-Chloranthra- 
chinon und 2-Aminoanthrachinon, mit Kaliumcarbonat ge- 
mischt, im Einschlu8rohre mehrere Stunden auf 280° erhitzt. 
(Diese Temperatur mu8 genau eingehalten werden.) Aus 
dem stark verunreinigten Reaktionsprodukt entfernt man die 





1 Kaufler, Berl. Ber., 37, 59 (1904); Scholl und Holdermann, 
Berl. Ber., 44, 1089 (1911); Ullmann und Minajeff, Berl. Ber., 45, 687. 
(1912). | 
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nicht in Reaktion getretenen Ausgangsmaterialien durch Subli- 
mation. Die weitere Reinigung erfolgt entweder durch oft- 
maliges Umkrystallisieren aus Nitrobenzol oder durch Subii- 
mation des 2-2’-Anthrimids im Vakuum bei zirka 300°. Doch 
sind beide Methoden sehr miihsam und verlustreich. Das 
reine 2-2’-Anthrimid, das wohl noch nicht in reinem Zu- 
stande erhalten worden war, ist in Nitrobenzol ziemlich 
schwer léslich und krystallisiert daraus in hellen, kupferroten 
Nadelchen. 


0-1161 ¢ gaben 3°5 cm’ feuchten Stickstoff (10°, 750 mm). 
In 100 Teilen ber. fiir CogH;,NOy: N= 3°26, gef. 3°54. 


Die Lésung in Schwefelsdure ist blau und bleibt sowohl 
beim Erhitzen als auch auf Zusatz von Bors&ure unverandert. 
Durch Zusatz von Formaldehyd farbt sich die schwefelsaure 
Lésung olivgriin. 


Benzoyl-1-1’-Anthrimid. 


CO.CgH, 
2 
co N CO 
Cyt, Ne, H; ts outs Seet 
CoO 


1-1/-Anthrimid wurde mit einem groBen Uberschu8 von 
Benzoylchlorid ein bis zwei Stunden zum Sieden erhitzt. 
Die urspriinglich rote Lésung farbte sich sehr bald gelb- 
braun. Dann wurde in Wasser gegossen und wiederholt aus- 
gekocht. Das entstandene Benzoylprodukt wurde aus Xylol 
oder Chlorbenzol umkrystallisiert; gelbe Nadelchen. 


1. 6°186 mg gaben 0°173cm* N (19°, 724 mm). 
Il. 5°288 mg gaben 0°143 cm? N (20°, 732 mm). 
"In 100 Teilen ber, fiir CysHyNO,: N= 2°68, gef. IL N=3-11, 
IL N = 3°03. 


Die Substanz ist leicht léslich in Xylol und Chlorbenzol. 
In Schwefelséure lést sie sich mit gelber Farbe. Beim 
schwachen Erwarmen_ tritt Verseifung ein, wobei sich die 
Schwefelsdure griin farbt. Die Ktipe ist gelb. 
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4-4'-Dibrom-1- 1’-Anthrimid. 


<———-NH 


AINA mi? fon WY 
Sh a AA? 


CO Br 

Ein Gemisch von gleichen Teilen fein gepulvertem 1-1’- 
Anthrimid und Natriumbicarbonat wird 2 bis 3 Tage lang 
unter einer Glasglocke der Einwirkung von Bromdampfen 
ausgesetzt. Von Zeit zu Zeit wird die zusammenbackende 
Masse fein zerrieben. Das dunkel gefarbte Reaktionsprodukt 
wird mit Wasser ausgekocht und aus Xylol umkrystallisiert. 
Dabei bleibt eine geringe Menge eines wahrscheinlich hdéher 
bromierten Produktes ungelést. Dunkelrote Ndadelchen, un- 
zersetzt sublimierbar, 


01718 g gaben 0°1101 g AgBr. 
In 100 Teilen ber. fiir CogH,;,NO,Br.: Br= 27°23, gef. Br == 27°27. 


1-1’-Anthrimid nimmt also bei dieser Behandlung zwei 
Bromatome auf. Das entstandene Produkt ist wohl analog der 
Bildung von 1-Amino-4-Bromanthrachinon bei der Bromierung 
von 1-Aminoanthrachinon als 4-4’-Dibrom-1-1/-Anthrimid auf- 
zufassen. Diese Vermutung konnte bewiesen werden durch 
die Darstellung des 4-4/-Dianilido-1-1/-Anthrimids, welches 
wir sowohl aus. dem spater zu beschreibenden 4-4/-Dinitro- 
1-1’-Anthrimid durch Kochen mit Anilin als auch aus dem 
eben erwahnten Bromsubstitutionsprodukt erhielten. 


4-4'-Dianilido-1-1/-Anthrimid. 


Aan Cae, 
AK Yow 


vay C,H, et ase 





NH 


Zur Darstellung dieser Verbindung kocht man 1 g Di- 
bromanthrimid, 0°2g Natriumcarbonat und eine Spur Kupfer- 
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chloriir 4 bis 6 Stunden lang mit 30 cam’ Anilin. Die zuerst 
rote Lésung wird,sehr bald violett und-~endlich blau. Man 
gieBt hierauf if\verdiinnte Salzsaure und reinigt durch Um- 
krystallisieren aus Xylol. Ganz rein erhalt man die Ver- 
bindung durch Lésen in Pyridin ‘und -Versetzen der heifen 
Lésung mit Wasser. 


5°006 mg gaben 0°316 cm Stickstoff (24°, 727 mm): } 
In 100. Teilen ber. fiir CygHasN30,: N= 6°88, gef. N = 6°94. ; 


Dunkelblaugriine Nadeln, die sich leicht in Xylol, Chlor- 
benzol, Pyridin mit rein blauer Farbe lésen. Die Lésung in 
Schwefelsdure ist blaugriin und wird beim Erhitzen rotviolett. 
Mit Hydrosulfit erhalt man eine rote Kiipe. Doch hat die 
Verbindung nur geringe Affinitat zur Faser. 

Dasselbe Dianilidoanthrimid erhalt man auch aus dem 
4-4'-Dinitro-1-1/-Anthrimid durch Kochen mit Anilin.. 0°5 g 
Dinitroanthrimid wurden mit O°1l g Natriumcarbonat und 
iiberschiissigem Anilin 6 Stunden zum Sieden erhitzt.. Die 
Aufarbeitung geschah genau so wie bei Verwendung des 
Bromids. 


Nitrierung der Anthrimide. 
4-4'-Dinitro-1-1/-Anthrimid. 
co est GS 
3 ie tt # A “ eben 
| | | 
AVS N\S SPOONS 


CO NO, NO, CO 





Bei der Nitrierung nach dem D. R. P. 254.816 erhielten 
wir hauptsdchlich: das spiiter beschriebene Tetranitro-1-1/- 
Anthrimid. Durch Abaénderung der Bedingungen konnten wir 
jedoch durch Nitrierung von 1-1’-Anthrimid direkt ein Dinitro- 
anthrimid darstellen. 5 g Anthrimid und og Borsdure wurden 
in 50 cm® Schwefelsdure gelést. Diese Lésung wurde unter 
guter Kihlung genau mit der berechneten Menge 10°/) Misch- 
siure iversetzt. Nach zweistiindigem Stehen in der Kéalte- 
misehting gieBt man auf Eis.: Das Reaktionsprodukt enthiilt 
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noch; sehr: viel unverandertes Anthrimid: Zur Entfernung des- 
selhen krystallisiert man:.es 5- bis 6mal aus. Nitrobenzol' um. 
Ein etwas reineres Dinitroanthrimid ‘erhdlt’ man, wenn.'man 
bei der Nitrierung etwas weniger Schwefelsdéure, wie oben 
angegeben, verwendet und den nach beendeter Nitrierung 
ausgeschiedenen ‘Nitrokérper auf Asbest:-abfiltriert. Da der- 
selbe in Schwefelséure sehr schwer léslich ist, so kann man 
ihn etwas mit Schwefelsdure waschen. Nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Nitro- oder Chlorbenzol ist das Dinitro- 
anthrimid vd6llig rein. 


7°089 mg gaben 0°491 cm Stickstoff (20°, 741 mm). 
In 100 Teilen ber. fiir CogH,,N,0g: N= 8°07, gef. N = 7°87. 


‘Das 424/-Dinitro-1-1/-Anthrimid ist schwer léslich in kaltem 
Nitro- oder Chlorbenzol und krystallisiert in kleinen, braun- 
roten Schiippchen. In Schwefelsdéure ist es schwer mit gelb- 
griiner Farbe léslich. Beim Erwarmen farbt sich diese Lésung 
rot, mit Borsaure wird sie schdn rotviolett. 

Da wir die Reaktionsbedingungen zur Darstellung dieser 
Verbindung etwas abgeiindert hatten, erschien es uns nicht 
unwichtig, die Konstitution derselben durch Synthese zu be- 
weisen.’ Wir haben zu diesem Zwecke 1-Amino-4-Nitro- 
anthrachinon mit 1-Chlor-4-Nitroanthrachinon in : derselben 
Weise kondensiert, wie dies bei der Darstellung der. Anthri- 
mide: beschrieben worden ist. 

Das’ 1-Amino-4-Nitroanthrachinon haben wir uns nach 
den Angaben der D. R. P. 125.391 und 135.561 'dargestellt. 
Wir erhielten durch Nitrieren von 1-Acetylaminoanthrachinon 
in Schwefelsdure bei tiefer Temperatur das 1-Acetylamino- 
4-Nitroanthrachinon. Die Substanz wurde aus Eisessig’ um- 
krystallisiert; gelbe Nadeln die bei 258° schmelzen. Die Lésung 
in Schwefelsdure ist rein gelb. 

Zur Verseifung wird in der fiinffachen Menge Schwefel- 
sdure gelést und eine Stunde am Wasserbade erwidrmt. Beim 
Verdiinnen mit Wasser fallt das rotgelbe 1-Amino-4-Nitro- 
anthrachinon aus. Den Schmelzpunkt haben wir in Uber- 
einstimmung mit Noelting und Wortmann! _ bei 296° 





Berl, Ber., 39, 642 .(1906).. 
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gefunden. Durch Reduktion konnten wir daraus auSerdem foch 
das wohicharakterisierte 1-4-Diamidoanthrachinon vom Schmeliz- 
punkt 268° darstellen. } 


1-Chlor-4-Nitroanthrachinon. 


Ci co 
aS 
ee Ae 


NO, CO 


Diese Verbindung entsteht nach D. R. P. 137.782 durch 
Nitrieren von 1-Chloranthrachinon. Wir haben 20g Chlor- 
anthrachinon in 200 g Schwefelsaéure gelést und unter guter 
Kiihlung mit 11 g 50°/, Nitriersdure langsam versetzt. Nach 
langerem Stehen in der Kalte wird das ausgeschiedene Chlor- 
nitroanthrachinon abgesaugt. Die Substanz ist stark durch mit- 
entstandene Isomere verunreinigt. Da sie von allen am schwersten 
léslich zu _ sein scheint, so wurde das Produkt erst mit 
wenig Eisessig ausgekocht und dann mehrmals aus Ghlor- 
benzol umkrystallisiert. 


4°584 mg gaben 0-197 cm* Stickstoff (15°, 732 mm). 
In 100 Teilen ber. fiir C,4H,NO,CIl: N= 4°87, gef. N= 4-91. 


Die Substanz ist ziemlich schwer léslich in kaltem Eis- 
essig und Chlorbenzol, leicht in der Hitze und krystallisiert 
in groBen, gelben Krystallen, die bei 259° schmelzen. In 
Schwefelséure lést es sich mit gelber Farbe. Wir erhielten 
von dieser Verbindung etwa 30°/, der Theorie. 


Um sicherzustellen, da8 die Stellung der Substituenten 
tatsachlich die angenommene ist, haben wir daraus das 
charakteristische | -4-Di-py-Toluidoanthrachinon dargestellt. Diese 
technisch duferst wichtige Substanz hatten wir aus Chini- 
zarinhydriir nach D. R. P. 91.149 durch Kondensation mit 
4d-Toluidin dargestellt. 10 g Leukochinizarin, 100g p-Toluidin 





1 Noelting und Wortmann, |. cj; Ufmann, A., 398, 18 (1911). 
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und 100g Borséure wurden im Wasserstoffstrome 4 Stunden 
auf 120° erhitzt. Man lést dann die Schmelze in Salzsdure. 
Das zuniachst gebildete Leuko-di-p-Toluidoanthrachinon oxy- 
diert sich beim Umkrystallisieren leicht zum Anthrachinon- 
derivat. Man erhalt die Substanz aus Chlorbenzol in langen, 
blauen Nadeln, die bei 213° schmelzen. 


4-330 mg gaben 0°270 cm® N- (22°, 735 mm). 
In 100 Teilen ber. fiir CogHggNoOy: N= 6°70, gef. N = 6°97. 


Die Substanz ist schwer léslich in kaltem Chlorbenzol, 
leicht in heifem. Schwefelsdure lést mit rotvioletter Farbe. 

Die Darstellung dieser Verbindung aus dem obigen Chlor- 
nitroanthrachinon st6®St auf Schwierigkeiten. Kocht man das- 
selbe namlich mit p-Toluidin, so verfarbt sich zwar die 
anfangs helle Lésung sehr bald, doch konnten wir daraus 
kein reines Toluidoanthrachinon darstellen. Erst als wir nach 
den Angaben des D. R. P. 92.591 arbeiteten, gelang es ohne 
Schwierigkeiten. Es wurden 1 ¢ Chlornitroanthrachinon, 1 g 
Zinnchlorir, 0'5g Natriumcarbonat, 1g Borsaéure und 10¢ 
p-Toluidin 3 Stunden erhitzt. Die Aufarbeitung der Schmelze 
geschah genau so, wie oben beschrieben. Das so dargestellte 
Di-p-Toluidoanthrachinon ist mit dem aus Chinizarin erhaltenen 
identisch. Es schmilzt bei 213°, ein Gemisch beider schmilzt 
ebenfalls bei dieser Temperatur. Damit ist auch bewiesen, 
da8 das verwendete Chlornitroanthrachinon als_ 1-Chlor-4- 
Nitroanthrachinon anzusprechen ist. 

Die Kondensation des 1-Amino-4-Nitroanthrachinons mit 
dem 1-Chlor-4-Nitroanthrachinon geschah in bekannter Weise 
durch zwélfstiindiges Erhitzen gleicher Teile der beiden 
Komponenten mit Kaliumcarbonat und Kupferchloriir in Nitro- 
benzolldsung. ? 


3°512 mg gaben 0°246 cm® Stickstoff (14°, 726 mm). 
In 100 Teilen ber. fiir CogH,,OgN,: N= 8°09, gef. N= 7°96. 


Das so dargestellte 4-4/-Dinitroanthrimid ist mit dem 
@urch Nitrieren erhaltenen vollstandig identisch, womit die 
‘Konstitution des letzteren erwiesen ist. 
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4-4!, 2-2'-Tetranitro-1-1/-Anthrimid.. ~ 2°) b0 


Ni pees 
| hon NOs, 
j 


CO - NO, NO, CO 





Dieses erhalt man, wenn man einen Teil fein gepulvertes 
1-1’-Anthrimid in die fiinffache Menge Salpeterséure- vom 
spezifischen Gewichte 1°5 eintragt und 1 Stunde am Wasser- 
bade erwarmt. Bald beginnt sich das in der Saéure. schwer 
lésliche. Nitroprodukt in roten, glanzenden Krystallem abzu- 
scheiden. Man verdiinnt nach dem Erkalten mit 15 Teilen 
Eisessig und saugt ab. Ausbeute zirka 80°/,. Beim Verdiinnen 
der Mutterlauge erhalt man eine geringe Menge einer roten, 
auBerst zersetzlichen Substanz, deren Reindarstellung uns 
nicht gelungen ist. Das Rohprodukt, das schon fast rein ist, 
wird aus Eisessig, in welchem es sehr schwer léslich ist, 
oder aus Chlorbenzol umkrystallisiert. 

l, O° 1108 g gaben 0°2261 ¢ CO, und 0'0198¢g H,O. 
Il. 0°1684,¢ gaben 16°9 cm? feuchten Stickstoff (19°, 750 mm). 


Ill. 4°046 mg gaben 0:406cm® Stickstoff (22°, 736 mm). 
In 100 Teilen ber. fiir CogH,,;O,9N,: C = 55°16, H = 1°82, N =11°50; 


gef. I, C = 55°65, H = 2:00, 
ll. N= 11°34, 
lil. N = 11°27. 


Es entsteht also bei dieser Arbeitsweise ein Tetranitro- 
anthrimid und diirfte dieses mit dem im D. R. P. 213.501 
beschriebenen Nitrokérper identisch sein. Es ist leicht léslich 
in heifem Nitro- und Chlorbenzol, etwas schwerer in Eis- 
essig. Es krystallisiert in rotorange gefarbten Nadeln. In kalter 
Schwefelsdéure ist es in der Kalte unléslich. In warmer 
Schwefelséure list es sich mit gelber Farbe, die auf Zusatz 
von Borsaure in Blutrot umschlagt. 

Die Konstitution dieser Substanz konnten wir allerdings 
nicht durch Synthese feststellen. Da man aber bei gelinder 
Nitrierung des 1-1’-Anthrimides ein 4-4/-Dinitroanthrimid er- 
‘halt, so ist zu erwarten, da® sich primar auch bei energischer 
Nitrierung dieses Derivat bilden wird. Da das 4-substituierte 
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1-Aminoanthrachinon. bei Versuchen, weitere Wasserstoffe zu 
ersetzen,. auch stets in der 2-Stelle angegriffen wird, und da 
man ja nach einer Patentanmeldung der B. A. .S. F. (KL. 12:4, 
B. 73.033) bei der direkten Nitrierung von 1-Aminoanthra- 
chinon auch ein ..Gemisch von 1-Amino-4-Nitroanthrachinon 
und. 1-Amino-2-Nitroanthrachinon erhdlt und da man ferner 
durch Nitrieren von 1-Amino-4-Chloranthrachinon nach. der- 
selben Patentanmeldung 1-Amino-2-Nitro-4-Chloranthrachinon 
bekommt, so ist es mit groéSter Wahrscheinlichkeit zu er- 
warten,.da8 die Substanz die oben angegebene Konstitution 
besitzen wird. Sie ergibt sich auch durch die weiter unten 
zu ‘besprechende Uberfiihrung’ des Tetranitroanthrimids in 
Diamidoindanthren. : dis 3 


yt 
‘rf 


. Nitrierung von 1-2/-Anthrimid. 


Ein Dinitro-1-2’-Anthrimid erhalt man beim nritttdtch 
von 1-2/-Anthrimid’in Nitrobenzollésung nach D. R. P. 186.465. 
Wir haben 34 fein gepulvertes Anthrimid in 20 cm* Nitro- 
benzol suspendiert und 2 cm’ Salpetersdure vom spezifischen 
Gewichte 1°5 eingetropft. Die Mischung wird dann 1 Stunde 
am Wasserbade erwdarmt. Schon in der Hitze beginnt die 
Ausscheidung kleiner, gelber Krystalle, die man nach — 
Erkalten abfiltriert und aus Nitrobenzol umkrystallisiert. 


‘ 6°104 mg gaben 0°423 cm® Stickstoff (20°, 744 mm). ae 
’ tr 100 Teilen ber. fiir CygHy,0gN3: N= 8°07, gef. N= 7°91. 


Das Dinitro-1-2/-Anthrimid ist schwer léslich in Eisessig 
und Chlorbenzol, leichter in Nitrobenzol, aus dem man es in 
orangefarbigen Blattchen erhalt. In Schwefelsdure ist es schwer 
mit blutroter Fatbe léslich. Die Konstitution konnten wir noch 
nicht durch Synthese beweisen. Aus: dem Verhalten bei. der 
Reduktion kann man’ schlieBen, da® sich die beiden Nitro- 
gruppen in einer 1-Stellung befinden, da8 es also wahrschein: 
lich ein. 1/-4-Dinitro-1-2’- Anthrimid ist. h 
Co NO,. CO 





<——NH, 
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Nitriert man das 1-2/-Anthrimid nach den Angaben ‘des 
D. R. P. 178.129, so erhalt man ein Trinitroderivat. Wir haben 
das fein gepulverte Anthrimid in die fiinffache Menge Salpeter- 
saure vom spezifischen Gewichte 1°5 in der Kalte eingetragen, 
dann wurde am Wasserbad erwarmt. Dabei lést sich das 
Anthrimid vollstandig auf. Das in der Kalte abgeschiedene 
Nitroprodukt wird abgesaugt und aus Chlorbenzol um- 
krystallisiert. 


3°498 mg gaben 0°322 cm* Stickstoff (23°, 727 mm). 
In 100 Teilen ber. fiir CogHy 20 ioN,: N= 10° 13, gef. 10°15. 


Das so dargestellte Trinitro-1-2’-Anthrimid krystallisiert in 
gelben Nadelchen, die sich in Schwefelsdure mit roter Farbe 
lésen. Aus seinem Verhalten bei der Reduktion kann man 
schlieBen, daS es wahrscheinlich ein 2-4-1/-Trinitro-1-2’- 
Anthrimid ist. 

NO, CO 


CO ag 
aoe sig ae 
x JA VAY as Flt a ie 
CO NO, co 

Nitroderivate des 2-2’-Anthrimids haben wir bis jetzt noch 
nicht in reinem Zustande erhalten, da die Darstellung gré8erer 
Mengen reinen Anthrimids sehr miihsam ist und die Nitrierung 
des Rohproduktes nur geringe Ausbeute an_ krystallisierten 
Substanzen ergab. 


Reduktion der Nitroanthrimide. 


Behandelt man Nitroanthrimide mit alkalischen Reduktions- 
mittein nach D. R: P. 178.129, so entstehen sehr bald griin 
oder blau gefarbte Lésungen der primar. gebildeten Hydroxyl- 
aminoverbindungen. Nach kurzem Erwarmen scheidet sich 
dann ein Niederschlag ab und gleichzeitig nimmt man wahr, 
daB Ammoniak abgespalten wird. 

Da es uns viel wichtiger schien, die durch Ammoniak- 
abspaltung entstehenden Derivate zu untersuctien, so haben 
wir nicht auf die Gewinnung der den Nitroderivaten ent- 
sprechenden Aminoverbindungen hingearbeitet. 








Zur Kenntnis der Anthrimide. 
Wir haben Zunachst eine 


Reduktion des 4-4’-Dinitro-l-1’-Anthrimids, 


also des einfachsten, synthetisch dargestellten Anthrimids vor- 
genommen. Es wurde zu diesem Zwecke das Anthrimid mit 
iiberschiissiger alkalischer Zinnchloriirldsung langere Zeit ge- 
kocht. Die Lésung farbt sich griin und es scheidet sich Zu- 
nachst das Diaminoanthrimid in dunklen Flocken ab. Alsbald 
kann man eine Abspaltung von Ammoniak wahrnehmen. Diesé 
ist erst nach achtstiindigem Kochen beendet. | 


Wir haben das Ammoniak quantitativ bestimmt, indem 
wir die Reduktion in dem gewdhnlich fiir die Bestimmung 
von Ammoniak verwendeten Apparat vorgenommen haben. 
Das aus 0°4269 g abgespaltenem Ammoniak verbrauchte 
16°07 cm® "/19 HCl = 0°02732 g NHs. 

1 Mol (= 519°'1 g) spaltet also ab = 33°22 NHs sstatt 
ber. 34°09 NHs. 

Bei der Reduktion sind also die beiden p-standigen Nitro- 
gruppen als Ammoniak abgespalten worden. Die entstandene 
Substanz, ein 4-4/-Dioxy-1-1/-Anthrimid, wird zunachst mit 
Salzséure ausgefallt und zur weiteren Reinigung ’ einigemal 
mit Alkohol und Xylol —— Dann witd aus Nitro- 
benizol umkrystallisiert. : rm iON 


5°752 mg gaben 0°138 cm* Stickstoff (19°, 724 mm). 
In 100 Teilen ber. fiir CygH,;,O0,N: N— 3-04, gef. N = 2°67. 


Wir haben, um das so -dargestellte 4-4/-Dioxy-1-1’- 
Anthrimid noch besser zu charakterisieren, auch die Synthese 
desselben ausgefiihrt Es wurde nach den Angaben des 
D.R. P. 162.824 1-Amino-4-Oxyanthrachinon mit 1-Chlor-4-Oxy- 
anthrachinon kondensiert. A | 

Zur Darstellung des 1-Amino-4-Oxyanthrachinons haben 
wir das nach dem D. R. P. 163.024 durch Nitrieren . dar- 
gestellte . Nitrooxyanthrachinon reduziert. Damit ist gleich- 
zeitig auch gezeigt worden, da bei der Nitrierung von 
1-Oxyanthrachinon | 
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1-Nitro-4-Oxyanthrachinon «..- | \ 
NO, CO 


( wv 
Oe. , 

OH CO 
entsteht. 

Es wurden 10 g Erythroxyanthrachinon in 100 cm 
Schwefelsdure gelést und diese Lésung zur Bildung: des Bor- 
sdureesters mit 5 g Borsdure kurze Zeit erwarmt; nach dem 
Erkalten werden langsam 10 cm*® 50° Nitrierséure ein- 
getragen. Man 1aBt noch 3 Stunden in der Kalte stehen und gieBt 
dann auf Eis. Durch Umkrystallisieren aus Eisessig erhalt 
man die Substanz rein. 


6°836 mg gaben 0°308 cm “Stickstoff (19°, 750 mm). 
In 100 Teilen ber. fiir C,4H,O,N: N=5°21, gef. N = 5°32. 


Das so dargestellte 1-Nitro-4-Oxyanthrachinon krystallisiert 
aus Eisessig in .goldgelben Nadeln, die bei 267° schmelzen. 
In heiBer Lauge lést es sich mit orangeroter Farbe. Bei der 
angegebenen Arbeitsweise entstehen Isomere nur in. ganz 
untergeordneter Menge. 

Durch Reduktion mit Schwefelnatrium erhielten wir das 
von Schmidt und Gattermann! dargestellte 1-Amino-4-Oxy- 


anthrachinon. 


1-Chlor-4-Oxyanthrachinon. 
cl CoO 
meno 
LY 


OH CO 


wurde durch Chlorieren von Erythroxyanthrachinon nach dem 
D. R. P. 131.403 dargestellt. Man lést 10 g Erythroxyanthra- 
chinon in 200 g Eisessig und verdiinnt mit 400 cm’ Wasser, 
in dem man vorher 8 g Natriumchlorat: = hat. “Het "aie" 


ee 


1 Berl. Ber., 29, 2943 (1896); Wacker, Berl. Ber., 35, 3928: 42002). 
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dargestellte Suspension von fein verteiltem Erythroxyanthra- 
¢hinon werden bei:Wasserbadtemperatur 12 cm* konzentrierter 
Salzséure zugesetzt. Die gelbe Farbe des Oxyanthrachinons 
schligt bald in Orange um. Nach dem Absaugen wird. aus 
Eisessig umkrystallisiert. 


6°277 mg gaben 3°476 mg AgCl. 
In 100 Teilen ber? fir C,4H;O,Cl: Cl = 13°56, gef. Cl = 13°70. 


Das so dargestellte 1-Chlor-4-Oxyanthrachinon ist schwer 
léslich in Alkohol und Ejisessig, leichter in Chlorbenzol. Es 
krystallisiert in orangegelben Nadeln, die bei 186° schmelzen. 
In heiBer Lauge lést es sich mit roter Farbe. Bemerkens- 
wert. ist’ die groBe Bestandigkeit dieser Verbindung. Man 
mu daher bei der Analyse besonders stark anheizen. und 
langsam verbrennen, da sonst ein grofer Teil unverandert 
liber die gliihenden Platinsterne destilliert. 

Um die Stellung des Chlors zu ermitteln, haben. wir 
dasselbe durch Methoxyl ersetzt. Es wurde 1g der Ver- 
bindung nach dem D. R. P. 229.316 mit 2 g Kaliumhydroxyd 
und 25 cm* Methylalkohol 12 Stunden im Einschmelzrohre 
auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser 
verdiinnt und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Schéne 
gelbe Nadeln vom: Schmelzpunkt 189°, die sich in Schwefel- 
saure mit roter Farbe lésen. Da die Substanz beim Ver- 
seifen Chinizarin lieferte, ist sie als Chinizarinmethylather 


OCH, CO 


ENGENS 


Prods aos ae 
y/o 


OH CO 


anzusprechen. Zur Verseifung wurde mit der 10fachen Menge: 
Schwefelséure unter Zusatz von Borséiure mehrere Stunden 
auf 140° erhitzt. Die schwere Verseifbarkeit ist bemerkens- 
wert. Nach dem Erkalten wurde in Wasser gegossen und 
das Chinizarin aus Chlorbenzol umkrystallisiert. Es wurde 
als solches durch den Schmelzpunkt, Mischungsschmelzpunkt: 
mit reinem Chinizarin und durch Vergleich seiner Lésung in 
Lauge-mit einer solchen von reinem Chinizarin charakterisiert.: 
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‘Man erhalt also beim Chlorieren von Erythroxyanthra- 
chinon i-Chlor-4-Oxyanthrachinon, und zwar als einziges 
Predukt, frei von Isomeren. 


Zur Darstellung des 


gras a -Anthrimids 


YY Yt gh gan 
\Y 2 ae 


CO OH OH CO 


wurden wie gewdhnlich die beiden Komponenten in Nitro- 
benzollésung unter Zusatz eines Kupfersalzes und eines 
salzsdurebindenden Mittels erhitzt. Die Reinigung des ent- 
standenen Produktes ist etwas schwieriger, da von dem 
gesuchten Anthrimid nur wenig entsteht. Wahrend unver- 
andertes Chloroxyanthrachinon sehr leicht zu entfernen ist, 
muB man zur Beseitigung des nicht in Reaktion getretenen 
Aminooxyanthrachinons sehr lange (6 bis 8 Stunden) auf 
250° im Vakuum erhitzen. Doch auch dann sind noch nicht 
alle Verunreinigungen wegsublimiert, wie aus den viel zu 
hohen Werten der Stickstoffbestimmung zu ersehen ist. Man 
kocht darum mit wenig Nitrobenzol aus und krystallisiert 
dann den ungelést gebliebenen Anteil noch zweimal aus 
Nitrobenzol um. 


6°095 mg gaben 0-169 cm’ Stickstoff (20°, 742 mm). 
In 100 Teilen ber. fiir CogH;;O,N: N = 3°04, gef. N = 3°15. 


Violett schimmernde Nadeln. Dieses Oxyanthrimid lést 
sich in Nitrobenzol mit blauer Farbe, die Lésung in Schwefel- 
saure ist schén griin und schlagt auf Zusatz von Borsdure 
in Rotviolett um. In Alkalien list es sich nur schwer. mit 
violetter Farbe. 

Wir haben nun das aus 4-4’-Dinitro-1-1/-Anthrimid dar- 
gestellte Oxyanthrimid mit dem synthetisch erhaltenen ver- 
glichen und konnten feststellen, daB es sich in Schwefel- 
saure, Schwefelsdure und Borsaure und in Alkalien mit 
genau der gleichen Farbe lést. Nur die Farbe der Lésung 
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in Nitrobenzol war etwas verschieden. W&ahrend sich nam- 
lich: das synthetisch bereitete Oxyanthrimid darin rein blau 
lést, war die Lésung des aus dem Dinitroanthrimid dargestellten 
Produktes rotviolett. Diese Verschiedenheit ist wohl nur auf 
eine geringe Verunreinigung zuriickzufiihren, 


Reduktion des 4-4/-2-2'-Tetranitro-1-1/Anthrimids. 


Behandelt man dieses Nitroanthrimid mit Zinnoxydulkali, 
so erhalt man eine blaugriine Lésung, aus der sich beim 
Kochen ein dunkler, blaugriiner Niederschlag abscheidet. 
Dabei werden 2 Molektile Ammoniak abgespalten, quantitativ 
jedoch nur bei sehr langem, mindestens achtstiindigem Kochen. 
Wir haben diese Ammoniakabspaltung genau so, wie friiher 
angegeben, quantitativ gemessen. 

Das aus 0°6530 g abgespaltene Ammoniak verbrauchte 
21°59 cm’® "/19 HCl = 0°0367 g NHs. 

1 Mol (= 609-1 g) spaltet ab 34:2 g NHsg sStatt ber. 
34°0 g NHs. 

Nur bei sehr langem Kochen erhielten wir eine Sub- 
stanz von konstanter Zusammensetzung. Sie wurde zundachst 
mit Salzsaure, dann wiederholt mit Alkohol und Xylol aus- 
gekocht. Zur weiteren Reinigung krystallisiert man 2- bis 3mal 
aus Nitrobenzol um.} 


I, 5°085 mg gaben 12°65 mg CO, und 1°64 mg H,O. 
Il, 5°043 mg gaben 12°57 mg CO, und 1°64 mg H,O. 
Ill. 0°1122 ¢ gaben 7°8 cm feuchten Stickstoff (17°, 734 mm). 

IV. 6°072 mg gaben 0°375 cm Stickstoff (22°, 744 mm) mit Kaliumchlorat. 
V. 0°1345 ¢ ergaben nach der Methode von Varrentrapp-Will eine 
8°10 cm? "/,. Salzséure entsprechende Menge Ammoniak. 

In 100 Teilen ber. fiir CogH;zO,N3: C = 68°25, H = 3°48, N=8°54 
gef. I. C = 67°85, H = 3°61, 
I. C = 67°95, H = 3°64, 
Ifl. N==7°77, IV. N= 8°37, V. N = 8°42. 





1 Zur Analyse dieser duBerst schwer verbrennlichen Substanz méchten 
wir bemerken, da8 wir bei der Dumas’schen N-Bestimmung nur bei Ver- 
wendung von Kaliumchlorat richtige Werte erhielten. (Siehe dazu Scholl, 
Berl. Ber., 43, 842 [1910].) Wir haben auch die alte Varrentrapp-Will’sche 
Methode versucht und bekamen sofort richtige Resultate. Es diirfte daher 
fir schwer zersetzliche Substanzen diese Methode mit Vorteil anzuwenden 
sein. Siehe auch Griinhagen, A., ‘256, 289, 293 (1889). 
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Nimmt: man an, da®B die Reduktion analog der ‘frither 
beschriebenen’ unter Abspaltung der beiden p-standigen Nitro- 
gruppen erfolgt, so kann man die Substanz als 


4-4'-Dioxy, 2-2'-Diamido-1-1/-Anthrimid 





| NH, HN 
ee By 
CO OH OH CO 


ansprechen. _ Sie krystallisiert aus Nitrobenzol in undeut- 
lichen, mikroskopisch kleinen, dunkelgriinen Nadelchen. In 
niedrig siedenden Lésungsmitteln ist dieses Amidooxyanthrimid 
auBerst schwer ldslich, leichter in Nitrobenzol und Chinolin 
mit blaugriiner Farbe. Schwefelséure lést mit gelbgriiner: 
Farbe, Alkalien nur schwer mit rotvioletter Farbe. Die Kiipe 
ist blaugriin gefarbt. 

Da8 wir es bei dem vorliegenden Derivat nicht mit 
einem Abkémmling des Indanthrens zu tun haben, ergab sich 
auch aus dem Verhalten bei der Oxydation. Wéahrend be- 
kanntlich die stark gefarbten Indanthrenderivate bei gelinder 
Oxydation in gelbe Azinderivate iibergehen, trat bei Behand- 
lung unseres Produktes mit Oxydationsmitteln keine Auf- 
hellung ein. Wir haben eine Lésung in Schwefelsdure mit 
einem groBen Uberschu8 an Salpetersdure: versetzt. Dabei-farbt 
sich die Fliissigkeit sehr schén rotviolett. Nach zwélfstiindi- 
gem Stehen wurde in Wasser gegossen. Es fielen dunkle 
Flocken aus, die nicht naher untersucht wurden. Auch bei 
Verwendung von Chromsdure erhalt man dasselbe Resultat. 
Doch darf man in diesem Falle keinen zu groBen Uberschu8 
an Oxydationsmitteln anwenden, da sonst volistandige Ver- 
brennung eintritt. 
+; Der Versuch, aus dem Aminooxyanthrimid weiter Am- 
moniak abzuspalten! und so den Azinring zu_ schliefen, 
gelang nicht. nis 





1 Nach Tiubtner, Berl. Ber., 24, 197- (1891). 








Zur Kenntnis der Anthrimide. 1149 


Man erhalt dieselbe Substanz tibrigens auch, wenn man statt 
Zinnoxydulkali Schwefelnatrium als Reduktionsmittel anwendet. 
Setzt man das Kochen bis zur Beendigung der Ammoniak- 
abspaltung fort, so erhalt man die eben beschriebene Substanz. 

Ganz anders verlauft die Reduktion in saurer Lésung. 
La6Bt man in die siedende Lésung von Tetranitroanthrimid in 
Eisessig, Zinnchloriir, in konzentrierter Salzsdure gelést, ein- 
flieBen, so findet stiirmische Reaktion statt. Die Fliissigkeit 
farbt sich griin und scheidet bald einen graugriinen Nieder- 
schlag ab. Nach einstiindigem Kochen filtriert man hei ab. 
Beim Waschen mit Wasser wird das _ urspriinglich aus- 
geschiedene Chlorhydrat zersetzt und die Farbe geht in Blau- 
griin tiber. Man kocht dann noch mit Xylol aus und krystalli- 
siert aus Nitrobenzol um. 


I. 4°236 mg gaben 10°99 mg CO, und 1°39 H,O. 
lI. 5°608 mg gaben 0°581 cm? N (24°, 748 mm), 


In 100 Teilen ber. fiir CogH,gO,Ny: C = 71°16, H== 3°42, N =11-87. 
gef. I. C = 70°76, H = 3°67, 
II. N= 11°72 


Das 4-4'-Diamidoindanthren 
(MF wise 9 a nyo) 
ee Ne 


NH, NH, 





krystallisiert in kleinen griinen Nadelchen mit blauem Ober- 
flachenschimmer. In kaltem Nitrobenzol ist es sehr schwer 
léslich, leichter in heifem mit griiner Farbe. Schwefelsdure 
lést mit rein griiner Farbe. Die Kiipe ist ebenfalls griin gefarbt. 


Reduktion des 1/-4-Dinitro-1-2/-Anthrimids. 


Dieselbe wurde genau so ausgefihrt, wie oben angegeben. 
Wir konnten feststellen, daB beide Nitrogruppen als Ammoniak 
abgespalten wurden. 

Das aus 0°2370 ¢ abgespaltene Ammoniak neutralisierte 
8°89 cm?® "/;9 HCl = 0°01512 g NHs. 


Chemie-Heft Nr. 9. 78 
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1 Mol (= 519°1) spaltet ab 33:1 g NHsgs_ statt ber. 

Das Reduktionsprodukt wird mit Wasser und Salzsdéure 
ausgekocht. Es ist schwer léslich in Chlorbenzol, leichter 
in heiBem Nitrobenzol, mit braunroter Farbe. Braunrote 
Krystallchen. 


6-085 mg gaben 0° 162 cm® Stickstoff (24°, 747 mm). 
In 100 Teilen ber. fiir CogH,,O,N : N= 3°04, gef. N = 3°01. 


Das 1’-4-Dioxy-1-2'-Anthrimid ; 


SRS OH CO 
y" asf \ spate hoo} \ 
sneer 
| | 
ae a ee at 
CO OH co 
ist in Lauge mit rotvioletter, in Schwefelséure mit blaulich- 
roter Farbe léslich. 

_ Reduziert man das oben genannte Nitroanthrimid mit 
Zinnchloriir in saurer L6sung, so erhalt man die entsprechende 
Aminoverbindung. Zu diesem Zwecke wurde das Nitro- 
anthrimid in Eisessig gelést und eine Lésung von Zinn- 
chloriir in konzentrierter Salzsaure zugesetzt. Zur Beendigung 
der Reduktion wurde 1 Stunde im Sieden erhalten. Nach 
dem Erkalten wurde abfiltriert und aus Nitrobenzol um- 
krystallisiert. 

3°678 mg gaben 0°295 cm*® Stickstoff (24°, 744 mm). 
In 100 Teilen ber. fiir CggH,70,N,: N=9-°15, gef. N—9°02. 


Das_ 1/-4-Diamido-1-2’-Anthrimid ist schwer léslich in 
Chlorbenzol, leichter in Nitrobenzol und krystallisiert daraus 


co ee 
ANANSI ™S YY’ 
| dined eu 
na AY 


CO NH, 


in braunen, glinzenden Krystallchen. Schwefelséure lést mit 
gelbbrauner Farbe. 
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Wir haben also bei der Reduktion kein Azin erhalten 
wie dies ja auch zu erwarten war. 

Analog der beschriebenen Reduktion verlauft auch die 
des 2-4-1!-Trinitro-1-1/-Anthrimids. Es werden ebenfalls zwei 
Nitrogruppen als Ammoniak abgespalten. 

Das aus 0°2038 ¢ frei werdende Ammoniak neutralisierte 
7°48 cm? "/49 HCl = 0°01272 g NHs. 

1 Mol (= 564°1) spaltet ab 35°2 ¢ NHsgs statt ber. 
34 ‘Og NHs3. 


2 


CO NH OH CO 
EN Ne YS 
SoS vas: aoe ase 
sng YY 

C 


CO OH 


nr 


Das so erhaltene 1/-4-Dioxy-2-Amido-1-2/-Anthrimid ist, 
nachdem es in tblicher Weise gereinigt worden ist, ein 
amorphes braunes Pulver, das sich in Schwefelsaéure mit rot- 
brauner, in Alkalien mit rotvioletter Farbe lést. 


4°460 mg gaben 0°256 cm® Stickstoff (19°, 748 mm). 








———oeeee 
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Eine neue Synthese des Phenazins 


von 


Alfred Eckert und Karl Steiner. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1914.) 


In der vorhergehenden Arbeit haben wir festgesiellt, dat 
Nitroanthrimide bei Reduktion in alkalischer Lésung Am- 
moniak abspalten und in Oxyanthrimide tibergehen, wahrend 
bei Anwendung saurer Reduktionsmittel Indanthrenderivate 
gebildet werden. 

Wir haben bei dieser Gelegenheit auch das Verhalten 
des 2-2’-Dinitrodiphenylamins bei der Reduktion untersucht. 
Bei Reduktion in alkalischer L6sung haben wir in diesem 
Falle keine Abspaltung von Ammoniak nachweisen k6nnen. 
Behandelt man aber das 2-2/-Dinitrodiphenylamin mit Zinn- 
chloriir und Salzséure, so erhait man in sehr guter Aus- 
beute Phenazin, das man nach dieser Methode leicht rein 
und in groBer Menge darstellen kann. 


a; Lay Ae Ore pr 
jst | 
meg NA ee Ne 


Die Synthese von Phenazin und von Phenazinderivaten 
aus Diphenylaminabkémmlingen ist zwar schon mehrfach 
gelungen,! doch lassen bei den in Betracht kommenden 





wads 


1 Nietzki, Berl. Ber., 28, 2975, 2978 (1895). — Lindgaard, Inaug. 
Diss., Basel 1893. — J. Th. Hewitt, Soc., 95, 577. — Kehrmann und 
Havas, Berl. Ber., 46, 341 (1913). 


TIES VF 
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Methoden entweder die Ausbeuten sehr zu wiinschen ibrig 
oder die Ausgangsmaterialien sind schwer zu beschaffen. 


Experimenteller Teil. 


2-2'-Dinitrodiphenylamin 
Fie EP re “ 
ay en 5 ay 
| 
NO. NO, 


haben wir bequemer als Juillard! durch Kondensation von 
o-Nitroanilin mit o-Brom- oder o-Chlornitrobenzol dar- 
gestellt. 

* 3g o-Nitroanilin, 5g o-Bromnitrobenzol, 1°5 ¢ Natrium- 
karbonat und eine Spur Kupferchloriir werden, innigst ge- 
mischt, 3 bis 4 Stunden auf 180° erhitzt. Die Reaktion 
beginnt schon bei niedriger Temperatur. Nach beendeter 
Kohlendioxydentwicklung kocht man das Reaktionsprodukt mit 
Wasser aus und krystallisiert aus Eisessig oder Alkohol um. 
Die Ausbeute ist quantitativ. Fp. 169°. Die sonstigen Eigen- 
schaften stimmen vollstandig mit den von Juillard ange- 
gebenen tiberein. An Stelle des o-Bromnitrobenzols kann 
auch o-Chlornitrobenzol verwendet werden, nur ist es 
nétig, etwas langer und hdher zu erhitzen. Man destilliert 
dann mit Wasserdampf die unverandert gebliebenen Aus- 
gangsmaterialien ab und krystallisiert das Rohprodukt unter 
Zusatz von Tierkohle aus Ejisessig um. Die Ausbeute ist 
schlechter als bei Verwendung von o-Bromnitrobenzo! (etwa 
70°/)), auch ist das entstandene Produkt nicht so rein. 


Zur Darstellung von Phenazin 
N 
gf ba ote ee 
| es ae 
\AxXNs SH 





1 Bull. (3), 33, 1178 (1905). 
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haben wir 1 Teil 2-2/-Dinitrodiphenylamin, in Eisessig geldést, 
mit einer Lésung von 2 Teilen Zinnchloriir in konzentrierter 
Salzsaéure versetzt. Schon nach kurzem Kochen farbt sich ( 
die Flissigkeit intensiv blaugriin.! Zur Beendigung der 
Reaktion kocht man noch eine Stunde und dampft dann zur 
Trockene ein. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wird die 
entstandene chinhydronartige Verbindung von Phenazin und 
Dihydrophenazin oxydiert. Als Oxydationsmittel kann man 
Kaliumpermanganat, Braunstein, Eisenchlorid oder Wasser- 
stoffsuperoxyd verwenden. Man versetzt z. B. mit gerade 
soviel Wasserstoffsuperoxyd, da® die griine Farbung ver- 
schwindet und schiittelt nach gelindem Erwarmen die jetzt 
mi®farbige, blaue Fliissigkeit mit Ather aus. Nach dem Ab. 
destillieren des Athers- krystallisiert man aus Alkohol um. 
Fp. 171°. In konzentrierter Schwefelséure lést sich das 
Phenazin blutrot. ae 


6°208 mg gaben 0°856 cm* N (24°, 744 mm). 
In 100 Teilen ber. fiir CyoHgNo: N = 15°56, gef. N = 15°51. 


a 





| Phenazin gibt mit Zinnchloriir eine blaugriine Firbung. Claus, A., 
168, 1 (1873); Hinsberg und Garfunkel, A., 292, 258 (1896). 

















Zur Kenntnis der unterhalogenigen Sauren 
und der Hypohalogenite.’ 























VII. 


Die Temperaturkoeffizienten der reziproken Reaktionen des Jod-Jodat- 
gleichgewichtes 


Anton Skrabal. 


Aus dem chemischen Institut der k. k. Karl Franzens-Universitaét zu Graz. | 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1914.) a 


Inhalt: Einleitung. Bildung von Jodat aus Jod und aus Trijodion. Jodatbildung 
in Karbonat-Birkarbonat-Lésung. Jodatbildung in Acetat-Lésung. Jodat- 
zerfall in Essigsaure-Acetat-Lésung. Jodatzerfall in Monophosphat- 
Diphosphat-Lésung. Jodatzerfall in FluSsiure-Fluorid-Lisung. Jodat- 
zerfall in Sulfat-Bisulfat-Liésung. Jodatzerfall in Cadmiumjodid-Lésung. 
Allgemeines iiber die Temperaturkoeffizienten. Zusammenfassung. | ‘ 


Einleitung. i . 


- —— 


AEE SoG 


In den vorhergehenden Mitteilungen wurde gezeigt, dab 
die kinetischen Temperaturkoeffizienten der Jodlaugenreak- 
tionen mit den Warmeténungen der Gleichgewichtsreaktionen | 
Jod 2 Hypojodit und Jod 2 Jodat in formelmaGiger Beziehung b | 
stehen. Unter einem hat sich die Notwendigkeit ergeben, unsere { 
bisherigen Vorstellungen uber die Veranderlichkeit der Reak- q 
 tionsgeschwindigkeit mit der Temperatur, die in der soge- | | 
nannten R. G. T. Regel ihren Ausdruck finden, einer griindlichen 

et 


1 Vgl. Monatshefte fiir Chemie, 28 (1907), 319; 30 (1909), 51; 32 (1911); { 
167, 185 und 815; 33 (1912), 99; 35 (1914), 697. { 
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Revision zu unterziehen. Bevor auf die mannigfachen Kon- 
sequenzen der neuen Erkenntnis eingegangen wird, soll letztere 
aber vornachst auf eine breitere experimentelle Basis gestellt 
werden, was Aufgabe vorliegender Untersuchung ist. 


Bekanntlich war es van ’'t Hoff,! welcher zuerst darauf 
aufmerksam gemacht hat, »>da8 der Quotient der Geschwin- 
digkeiten bei gleichen Temperaturintervallen von 
Reaktion zu Reaktion meistens wenig differiert und 
fiir 10° ziemlich oft in die Nahe von 2 bis 8 fallt«. Fiir 
das Verhaltnis 2,10: %, das van’t Hoff als »>Geschwindig- 
keitsquotienten oder Geschwindigkeitsverhidltnis fiir 
10°« bezeichnet hat, hat sich spaéter die Bezeichnung »Tem- 
peraturkoeffizient«? eingebiirgert und obige Erfahrungs- 
tatsache ist unter dem Namen »Reaktionsgeschwindig- 
keits-Temperatur-Regel« oder kurz R. G. T. Regel in Ab- 
handlungen und in Lehr- und Handbiicher tibergegangen. 


Gleichzeitig hat van’t Hoff gezeigt, »da®B in der groBen 
Mehrheit der beobachteten Falle das Geschwindigkeits- 
verhaltnis fiir 10° mit steigender Temperatur abnimmt<. 


Die Dunkelreaktionen bei hoher Temperatur zeigen ein 
ahnliches Verhalten wie die spadter untersuchten _ Licht- 
reaktionen, die ebenfalls durch einen von Eins nur wenig ver- 
schiedenen Temperaturkoeffizienten charakterisiert sind.* 


An dem Tatsachenbestand hat sich seither nichts von 
Wesentlichkeit geandert. Die auBersten Grenzen haben sich 
zwar etwas erweitert,* doch kann man den Anschlu8 an die 
Erfahrung wieder herstellen, indem man der R. G. T. Regel die 
Form gibt: Die Temperaturkoeffizienten meSbarer 





| Vgl. z. B. J. H. van’t Hoff, Vorlesungen, 1. Heft (Braunschweig 1898), 
p. 222 ff. 
2) Diese Bezeichnungsweise soll, obwohl sie keine ganz gliickliche ist, 


dk dink 
denn mit diesem Namen wire besser der Differentialquotient qT oder 





aT 
zu belegen gewesen, auch im folgenden beibehalten werden, nachdem sie sich, 


wie erwahnt, das Biirgerrecht ersessen hat. 
3 Vel. z. B. J. Plotnikow, Photochemie, Halle a. S. 1910, p. 115. 
4 Von den Enzymreaktionen soll hier abgesehen werden. 
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Reaktionen liegen im allgemeinen zwischen 1 und 7 
und haufen sich zwischen 2 und 3.! 

Das Verhdltnis der Temperaturkoeffizienten 
zweier Reaktionen oder — wie van’t Hoff sagt — die 
»Ausweichungs« ist daher im allgemeinen von der Gréfen- 
ordnung 10°, im au® ersten Falle 10©!. 


Die stiirkste Ausweichung ist nach van't Hoff? bei reziproken Um- 
wandlungen, welche von groSen Wirmeténungen begleitet sind, zu erwarten. 
Bezeichnet man die Geschwindigkeitskonstanten zweier inverser, zu einem 
Gleichgewicht fiihrenden Reaktionen mit k und k', so gilt fiir zwei um 10° aus- 
einanderliegende Temperaturen 








*k' ‘kh’ 10 ) 
In { — | —In{—} = g . 
k/T+10 \k’t RIT(T+-10) 
oder, da 
k' T+10 kT+10 
- == t': und. ——_——_ = ft , 
k'T kT 
¢ LO Q 
In — 





« RT(T+10) 
Fiir QO in Ostwald’schen Kalorien® wird R = 0°01985 und 


og 2 18°89 
0¢e—->S ————————————.. 
, t T(T-+-10) (*) 


Nehmen wir mit van 't Hoff fiir O einen der héchsten Werte, Salzsiture- 
bildung und Spaltung: 


Cl, + Hy 2 2 HCI + 440, 


so wird fiir 7 = 273 die Ausweichung t': t = 17°6. 

Also auch in diesem extremen Falle, der der Messung weder der Gleich- 
gewichtslage, noch der Geschwindigkeit nach zuginglich ist, und fiir welchen 
nebenbei bemerkt die gemachte Voraussetzung der Reziprozitaét nicht zutrifft,4 
ist die Ausweichung immer noch von der GréSenordnung 10. 


1 Vgl. J. von Halban, Habilitationsschrift, Wiirzburg 1909. 

2 Lic. p. 231. 

%* Auf diese Einheit beziehen sich alle folgenden Warmeténungen. 

4 Vgl. Abegg-Auerbach, Handbuch anorg. Chem. IV, 2 (1913) p. 112. 
Die Reziprozitit besteht hingegen bei der analogen Jod-Wasserstoff-Reaktion 
(ibid. 414, M. Bodenstein), doch ist hier das QO sehr klein und damit wieder 
die Ausweichung gering. 
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Uberlegungen, die lediglich die thermodynamischen Ge- 
setze der Reaktionsisotherme(Massenwirkungsgesetz) und Reak- 
tionsisochore (Veranderlichkeit der Konstante des Massen- 
wirkungsgesetzes mit der Temperatur) sowie das kinetische 
Fundamentalgesetz, wonach die Geschwindigkeit potenzierten 
Konzentrationen proportional ist, zur Grundlage haben, fiihren 
jedoch zu einer Gleichung, aus welcher hervorgeht, da® die 
Ausweichung unter Umstanden von weit hdherer 
GréBenordnung als 10+! sein kann. 

Ihren Ausgang nehmen diese Uberlegungen von der Tat- 
sache, wonach es médglich ist, Konzentrationen und damit 
Gleichgewichtskonstante auf kinetischem Wege zu 
ermitteln. Auch nach diesem Verfahren lassen sich Gleich- 
gewichtskonstante oder potenzierte Werte derselben als 
Quotient zweier Geschwindigkeitskoeffizienten darstellen, doch 
hat das Verfahren mit der dynamischen Auffassung 
des chemischen Gleichgewichtes nichts zu tun, indem 
die beiden Reaktionen, aus deren Geschwindigkeitskoeffizienten 
das Gleichgewicht sich ermittelt, auch gleichgerichtet sein 
k6nnen und es in der Regel auch sind. 

Inauguriert wurde dieses Verfahren durch W. Ostwald 
und S. Arrhenius,! welche aus der Beschleunigung sdaure- 
oder alkaliempfindlicher Reaktionen Wasserstoff- und Hydro- 
xylionkonzentrationen und damit die Affinitatskonstanten 
schwacher Saéuren und Basen und die Hydrolysenkonstanten 
ihrer Salze auf kinetischem Wege herleiteten. Aber nicht nur 
einfache Dissoziationsgleichgewichte, sondern — wie ich vor 
kurzem gezeigt habe® — auch die Konstanten sehr komplizierter 
Oxydations-Reduktionsgleichgewichte lassen sich nach dem 
gleichen Prinzip kinetisch ermitteln. 

Um ganz klar zu sein, soll dieses Prinzip an einem ein- 
fachen Beispiel dargetan werden. Nehmen wir an, als sdure- 
empfindliche Reaktion liege die Zuckerinversion vor, deren 
Verlauf bekanntlich durch das Zeitgesetz 


i Literatur bei S. Arrhenius, Theorien der Chemie, 2. Aufl. (Leipzig 1909), 


p. 153 und 200. 
2 Vgl. die Mitteilungen V und Vl und Zeitschr. fir Elektrochemie, 17 


(1911), 665. 
> J 
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—d(ZV yy 
= HHIIZ), (1) 


worin # die Zeit, k eine Konstante und die Klammerausdriicke 
Konzentrationen bedeuten, geregelt ist. Um den Wert von & zu 
erfahren, untersuchen wir die Inversionsgeschwindigkeit in 
Gegenwart einer starken Sdure, die wir in erster Annaherung 
als volistandig dissoziiert annehmen wollen. 

Ein zweitesmal soll die Zuckerinversion in essigsaurer 
Lésung untersucht werden. Am einfachsten liegen die Dinge, 
wenn wir nicht Essigsaure allein, sondern letztere neben 
Natriumacetat anwenden, weil dann nach der Lage der Affi- 
nitétskonstante der Essigsdéure (ihre Formel soll der Kiirze 
halber H Ac geschrieben werden) die Konzentration von H’ 
gegeniiber den Konzentrationen von HAc und Ac’ ver- 
schwindend klein ist.1 Wir werden dann das Zeitgesetz finden 


a2) _ 1, TH Ac) 
dt _—_ [Ac’] 
worin wir fiir {H Ac] die »analytische Konzentration« der Essig- 
sdure und fiir [Ac’] in erster Annaéherung die Konzentration 
des angewandten Acetats setzen koOnnen. 
Zwischen den Geschwindigkeitskoeffizienten k und k’ der 
beiden Zeitgesetze (1) und (2) mu8 die Beziehung bestehen 





[2], (2) 





R! 
hk = aS) (3) 
worin K die Dissoziationskonstante der Essigsdéure bedeutet: 
[H‘][Ac’] 
K= ; 4 
[H Ac] 4) 


Die in Essigséure-Acetatldsung verlaufende Reaktion ist 
dadurch gekennzeichnet, daB dem geschwindigkeitsbestim- 
menden Vorgang, dessen Zeitgleichung durch (1) beschrieben 
ist, das sich rasch einstellende, praktisch einseitige 


Gleichgewicht 
H Ac H'+ Ac’ 





1 DaS damit die Inversionsgeschwindigkeit unmeSbar klein wird, hat 
nichts zur Sache. 


an area peas owe _— 
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vorgelagert ist. Setzen wir den Wert von [H’| aus Gleichung 
(4) in Gleichung (1) ein, so ergibt sich das Zeitgesetz (2): 


Im Falle der Essigsdure-Acetatlésung verlauft die Reaktion 
in einem Medium, das in bezug auf den die Geschwindigkeit 
bestimmenden Stoff Wasserstoffion komplexer Natur ist. 


Ist die Dissoziationskonstante K der Essigsdure nicht 
bekannt, so kénnen wir den Wert derselben aus den _ ge- 
fundenen Geschwindigkeitskoeffizienten k und ’ nach Glei- 
chung (3) berechnen und haben somit eine Gleichgewichts- 
konstante aus kinetischen Grdfen hergeleitet. 

Ganz analog liegen die Verhiltnisse bei der Ermittlung der Gleich- 
gewichte Jod = Jodid 4- Hypojodit und Jod = Jodid +- Jodat auf kinetischem 
Wege, nur mit dem Unterschied, da8 wir hier die in der geschwindigkeits- 
bestimmenden Reaktion auftretenden Stoffe (im Falle der Zuckerinversion 
das Wasserstoffion) nicht kennen, sondern ihre Existenz ad hoc annehmen 
miissen. In eine ahnliche Zwangslage wiiren wir im Falle der Zuckerinversion 
versetzt, wenn das Wasserstoffion sebr unbestiindig sein wiirde, d. h. wenn 
starke Siuren unbekannt waren. Inversionsversuche mit verschiedenen 
schwachen Siuren und ihren Salzen wiirden dann zwar die Existenz des 
Stoffes H* aus kinetischen Griinden wahrscheinlich machen, wir hiatten 
aber keine Mittel, die Affinitaitskonstanten dieser schwachen Siduren auf 
kinetischem Wege zu erfahren. Dagegen wiirden wir aber immer noch im- 
stande sein, die Gleichgewichtsbedingungen der schwachen Saéuren und ihrer 
Salze untereinander kinetisch zu ermitteln. Zu diesem Zwecke messen wir 
wieder die Inversionsgeschwindigkeit, das einemal z. B. in einer Essigsiure- 
Acetatlésung (Zeitgleichung 2), das anderemal: z. B. in einer Borsiiure-Borat- 
lisung, wobei wir das analoge Zeitgesetz 


id 52 part [HB Op] IZ} 6) 
at [BOS] 

erhielten. Aus der Form der beiden Zeitgleichungen (2) und (5) schlieBen wir 
auf den »Mechanismus<« der Reaktionen und gelangen zur naheliegenden 
aber hypothetischen! Annahme, da8 beide Reaktionen iiber den hypothetischen, 
instabilen Stoff H: verlaufen, daB sich dieser Zwischenstoff nach H Ac = H'-+-Ac', 
beziehungsweise HBO, = H'+-BO% im Gleichgewicht befindet mit den der 
Konzentration nach mef$baren Stoffen HAc und Ac', beziehungsweise HBO, 
und BO,' und da® schlieBlich bei beiden Reaktionen der Vorgang 


1 Wir setzen immer voraus, da$ starke Siuren unbekannt waren. 
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=a(ZJ 
HII 


geschwindigkeitsbestimmend ist. Setzen wir in diese Gleichung fiir [H’] den 
Wert aus 


[H*] [Ac'] = k, [H Ac], 
beziehungsweise 
[H+] [BOs] = ky [HBOg], 
so erhalten wir 


—a[Z} (HAC), LHAci 














= kk ; ’ 
= a ene 
beziehungsweise 
—da HBO. HBO, 
2) _, he | 21 (Z| =k" [BOs] [Z], 
at ~ {B 05) [B 05] 
und hieraus 
kk, =k' 
k ky =k". 


Durch Division dieser beiden Gleichungen fallt das unbekannte & her- 
aus und die Elimination von &,; und ky ergibt das Gleichgewicht 
k' [Ac'] [HBO,] 


= =- == konstant. 
k”  {HAc}[BOS] 





Wir haben somit das Gleichgewicht zwischen Borsiure, Borat, Essig- 
siure und Acetat ermittelt und als Quotienten zweier Geschwindigkeits- 
koeffizienten dargestellt. 


Der Gedankengang, welcher der kinetischen Bestimmung der Gleich- 
gewichte zwischen den verschiedenen Oxydationsstufen des Jods zugrunde 
liegt, und der, welcher uns soeben bei der kinetischen Ermittlung des Gleich- 
gewichtes HBO,-+-Ac' @ HAc-+-BO§ dienlich war, ist ganz derselbe. 


Ganz allgemein: Aus den Geschwindigkeitskoeffizienten zweier Reak- 
tionen mit dem namlichen geschwindigkeitsbestimmenden Vor- 
gang mu sich immer ein Gleichgewicht berechnen lassen. 


Kehren wir wieder zur Zuckerinversion in mineralsaurer, 
beziehungsweise Essigsaéure-Acetat-Lésung zuriick, so laft 
sich — und hier setzt die neue Erkenntnis ein — sehr leicht 
zeigen, daSB der Temperaturkoeffizient der Reaktion in 
diesen beiden Lésungen notwendig ein anderer sein muf. 
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Zu diesem Zwecke setzen wir die Gleichung (3) fiir zwei 
um 10° auseinanderliegende Temperaturen an und erhalten 
durch Division der beiden Gleichungen: 








k’ T+10 
k'r K ri10 
=e 9 
R 7410 rT 
kr 


worin der Zahler des linksseitigen Bruches der Temperatur- 
koeffizient der in Essigsaure-Acetat-Lésung verlaufenden 
Zuckerinversion, der Nenner der Temperaturkoeffizient der in 
Gegenwart von Mineralsdure vor sich gehenden Reaktion ist. 
Bezeichnen wir diese beiden Temperaturkoeffizienten mit 7’, 
beziehungsweise t, so lautet Gleichung (5): 

v  Kry10 


es SR ee 6 
z K, (6) 


Ist Q die Warmeténung der Reaktion 
H:'+Ac’ = HAc+Q, 


also die Assoziationswarme der Essigsaure (d. i. die Dis- 
soziationswadrme mit entgegengesetztem Vorzeichen), so ergibt 


die Gleichung der Isochore: 


tp ATH 10Q 








Kr RIT-+10) 7) 
und (7) in (6) eingesetzt: 
109 
ates , RT(T+ 10 | (8) 
tT 


Wir setzen dabei voraus, dafS sowohl die Temperatur- 
koeffizienten t und vt als auch die Assoziationswarme Q der 
Essigsaure innerhalb einer Temperaturspanne von 10° von 
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det Temperatur unabhangig ist, was praktisch ungefihr 


zutrifft.? 


Aus der Formel (8) ist zu ersehen, da8 nur dann ’= +t, 


wenn Q— O ist. Nachdem aber chemische Reaktionen von 
einer Warmeténung. begleitet sind, so wird im allgemeinen 
ct’ von t verschieden sein miissen. Und zwar ist ct >t, 
wenn Q> O und ¢ <t, wenn Q <.O. In unserem Falle ist 
Qeungefahr +6, woraus sich fiir T= 273+-25 ergibt: c’:t = 
= 1°034. Diese Ausweichung ist so gering, daB sie innerhalb 
des Fehlers fallt, mit welchem die Messungsergebnisse bei 
Bestimmung von Temperaturkoeffizienten in der Regel be- 
haftet sind. 

Die Ausweichung wird hingegen sehr betrachtlich, 
wenn die Warmeténung Q der Komplexbildungsreaktion sehr 
gro8 ist, wenn der in einen Komplex iibergefiihrte Stoff nach 
einer héheren Potenz am Zeitgesetze teilnimmt oder wenn 
mehrere der am Zeitgesetze teilhabenden Stoffe in Komplex- 
formen tibergefiihrt werden. 

Um dies wieder an einem Beispiel darzutun, wahlen wir die von 


S. Dushman? gemessene Reaktion der Bildung von Jod aus Jodat und 
Jodid in saurer Lésung 


6H:-+-8 J’ + JO4 =3 J6-+-3 H, O, (1) 
die dem Zeitgesetze gehorcht 


—4 [5O4) 


aa = k (H}? [(J'? [J 0§). (2) 


Durch Zusatz einer hinreichenden Menge von z. B. Natriumsuccinat 
(Nay Su) kann das Reaktionsgemisch im Sinne der Reaktion 


H:+ Su’' > HSw' +Q, (3) 


in bezug auf Wasserstoffion komplex gemacht werden. Die Gleichgewichts- 
konstante dieser Reaktion sei 
[H:}, [Se”’] 
[H.Sw'] 





= k,. (4) 





1 Auf die Verainderlichkeit der Temperaturkoeffizienten mit der 
Temperatur komme ich im 10. Kapitel vorliegender Arbeit, auf die aligemeine. 
Funktion k= f(T) in einer folgenden Untersuchung zuriick. 

2 Journ, of physic. Chem. 8 (1904), 463. 
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Fiigen wir noch dem Reaktionsgemisch eine hinreichende Menge eines » 
stark dissoziierten Cadmiumsalzes hinzu, so wird ersteres zufolge Verlaufes.. 
z. B. der Reaktion 


2 J4-Cd”  CdJy++ Qe (5) 


auch in bezug auf Jodion komplex. Die Konstante dieser Komplexbildungs- . 
reaktion sei 
UP [Ca"} 
~- SS ky. (6) 
[CdJ9] 





Die Gleichung der zwischen den Komplexstoffen verlaufenden Reaktion 
wird lauten 


6 HSu' +4 CdJo+J O'=3 Jy'+6 Su"+4 Cd"+3 H,O (?) 
und das entsprechende Zeitgesetz 


=—4(}09]_,, [HSu']? (CaJa] 


49 [Su]? [Cd"] [JO3"]. (8) 





. . Zwischen den Geschwindigkeitskoeffizienten der Zeitgesetze (2) und (8) 
wird die Beziehung bestehen miissen 


6 isivgied (9) 
hk — 1 “de 


Voraussetzung fiir die Richtigkeit dieses Ansatzes ist abermals, daf 
die Vorgiinge (3) und (5) sehr viel rascher verlaufen als Reaktion (7), womit 
wiahrend der ganzen Zeit Gleichgewicht in Bezug auf (3) und (5) besteht. 

Setzen wir Gleichung (9) wieder fiir zwei um 10° auseinander liegende 
Temperaturen an, so erhalten wir durch Division 


(10) 


c’ ES oe) ke (T+10) 
keg (T) 


und hieraus 


yd 10 (2 Q;+Q2) 
n—_— = ° (11) 
t RT (T+-10) 





Im gewihlten Beispiel ist Q,—=18°2 und Q» ungeféhr 32°7 (vgl. 
Kapitel 9) woraus sich fiir T = 273-+-25 berechnet: t’:t==-1°48. Der Tem- 
peraturkoeffizient der Reaktion (7) mu8 daher ein- und einhalbmal so grof 
sein als der der Reaktion (1), ein Unterschied, der bereits merklich ist. 

Fiihren'wir nunmehr diese Betrachtungen ganz allgemein 
diirch. Es ‘sei die ReaKktion: 


aA+bBscO4s) ).a¢). 9 (1) 
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reiriateee und das Zeitgesetz dieser Reaktion laute *— 


» = k[AM"(BY...[XF[¥P..- 2) 
~ Die Stoffe X, Y... fehlen in der Bruttogleichung (), 
sie wirken also als »Katalysatoren«. Die Summe 


(MANAGH 2. BHXAV+ LE) 


ist dann die sogenannte »Reaktionsordnung«<. Der Temperatur- 
koeffizient der Reaktion (1) sei t. 

Die am Zeitgesetz (2) teilnehmenden Stoffe ‘ellen nun 
nach rasch und praktisch vollstandig verlaufenden Reaktionen 


A == A,+Q, 
ag B+ Q, 
Ue ata oa 3 
X= X+q, 9) 
Y= Yy+4, 


in die Komplexformen Ao, Bo,. . . Xo, Yo,- .. ibergefiihrt werden. 


Die Bruttogleichung der zwischen diesen Stoffen ver- 
laufenden Reaktion lautet 


aAg+bBoACCo+..-=... (4) 
und ihr Zeitgesetz | | ‘ | 
v =k [Ao] [Bo]*. - -[Xo}* [Yo}%~s..- 5) 


| _ Zwischen dem Temperaturkoeffizienten a! dan Reaktion (4) 
und dem der Reaktion (1) gilt dann die Beziehung 





yeiiey JH Ried 
ln = +n egy + sift) 
ary RTTHI10 | mQ,+ aan Gy HIVGg + a) y 
oder 
noOmNns 10 





(m Qt Ont... +2q49art- +). decacaee 
remioixein® LL SRT RBE s nn jadokarey bas a cs ewe: 
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Von der van ’t Hoff'schen Formel (*) auf p. 1159 vinter- 
scheidet sich unsere Gleichung (**) prinzipiell dadurch, daB 
letztere mit der dynamischen Atffassung des chemischen 
Gleichgewichtes nichts zu tun hat und daher einer weitgehenden 
Anwendbarkeit und Uberpriifung fihig ist, formell aber da- 
durch, daB an Stelle der einfachen Warmeténung in der 
van't Hoff’schen Gleichung eine Summe von multiplen 
Warmeténungen tritt. 

DemgemaB sind nach der Gleichung (**) sehr viel 
gréBere Ausweichungen zu erwarten. Fiir 25° C., bei welcher 
Temperatur die Mehrzahl der kinetischen Messungen vor- 
genommen zu werden pffegt, geht Gleichung (**) tiber in 


¢ Xé6Q 
log — — ——~ = 0°002463 360, (ee 
og ae 33 3a Q ay. 


tT 


wenn wir der Kiirze halber setaen 
mQ,+nQ,+...#%q,+99,+ ...= 30Q, 
und fiir eine Reaktion achter Ordnung 
(m+nu+...+4+9+...— 8) 
wird die Ausweichung 10*%, wenn 
| Q, = =---=h = =-..= + 100, 
und 10@° wenn Q, =. ..=g, =. ee + 400. 


Aus diesen Ausweichungen geht hervor, daB Reaktionen 
denkbar sind, deren Tenrperaturkoeffizient ungeheuer 
gro8, als auch solche, deren Koeffizient 4uBerst klein ist. 
Aus tinseret Formet (**) ist ferner herauszutesen, daf Reak- 
tionen mit derart extremen Temperaturkoeffizienten in der 
Regel mit auBerordentlich kleiner Geschwindigkeit verlaufen 
werden. Es: besteht daher im aligemeinen wenig Hoffnung, 
solche Reaktionen messend verfolgen zu kénnen. 

Die Griinde der UnmeBbarkeit solcher Reaktionen kénter 
zweifacher Art sein, Wenn wir von eimer mefbaren Reaktion 
ausgehen und vornichst nur die Stoffe in Komplexformen 
iiberfiihren, welche wohl am Zeitgesetz, nicht aber an der 
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Bruttogleichung teiinehmen, so andert sich nut die Geschwin- 
digkeit der Reaktion, und zwar im Sinne klejnerer Geschwin- 
digkeitswerte. Fiihren wir hingegen Stoffe, die am Zeitgesetz 
und an der Bruttogleichung teilnehmen, in Komplexe iber, 
so andert sich nicht nur die Geschwindigkeit der Reaktion, 
sondern auch deren schlieBliche Gleichgewichtslage, und zwar 
im Sinne der inversen Reaktion, so daB mit der Geschwindig- 
keit auch der Umsatz duBerst klein ‘wird. Die Reaktion ist 
dann unme$ bar sowohl aus kinetischen wie aus statischen 
Griinden. Nach allem haben wir extreme Temperaturkoeffi- 
zienten bei solehen Reaktionen zu suchen, die an der Grenze 
der MeSbarkeit liegen. 

Mit der Verschiebung des Gleichgewichtes geht ‘selbst- 
redend auch eine solche der Warmeténung der Bruttereaktion 
Hand‘tin Hand. War Q die Warmeténung der urspriipglichen 
Reaktion (1), so ist die Warmeténung U der zwischen den 
Komplexstoffen verlaufenden Reaktion (4): 


U= Q— (aQ0,+00,+c¢Q,+...). eo) 


Bei Reaktionen mit extremen Temperaturkoeffizienten 
wird: +O in der Regel klein gegentiber der Klammernsumme 
sein, so daB das U dem Vorzeichen und Werte nach im wesent- 
lichen durch die Komplexbildungswarmen und die Motekil- 
koeffizienten der Bruttogleichung bestimmt wird. 

Im folgenden soll die Gleichung (***) an Reaktionen 
hoher Ordnung experimentell iiberpriift werden. Ich wihite 
zu diesem Zwecke die nach dem Zeitgesetz C (vgl. Mit- 
teilung V) verlaufende Reaktion der Bildung von Jodat aus 
Trijodion, eine Reaktion, die 13. Ordnung ist und in dieser 
Hinsicht. unter den bisher. aufgedeckten Zeitgesetzen den 
extremsten Fall vorstellt. Weil aber dieses Zeitgesetz den 


Charakter eines GrenzgeSetzes besitzt; die kinetischen Ver-. 


haltnisse zufolge simultaner Vorgange sehr kompliziert liegen, 
sO wé&hlte ich als zweites, einfaches und. daher iiber- 
zeugenderes Beispiel die inverse Reaktion des Jodatzerfalls, 
deren von Dushman aufgezeigtes Zeitgesetz (5. Ordnung) 
innerhalb des bisher untersuchten Konzentrationsbereiches 
streng erfiillt ist. | : 
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; Bildung von Jodat aus Jod. und aus Trijodion. |'::; | 


Wie in Mitteilung Vv gezeigt wurde, sind die Zeitgesetze 











4[504) « y (OHH UY bey 
ae ay (sy bi 
408) og UP VON D) 
ay [OH]? 


der reziproken Reaktionen 
834+ 6 OH! 2 3H, O+8)'+J 014-25 
miteinander durch die Relationen verkniipft: 
K. (SOs) (FF 
Ka ~ (3,/2(OH1® 
f) Re tbinot 10X25 _ 
ta RT(T+10) 





K = konstant fiir konst. Temp. 





Die Konstanten des Zeitgesetzes D sind im allgemeinen 
sehr viel. genauer zu ermitteln als die des Zeitgesetzes C, das, 
wie schon: erwahnt, ein Grenzgesetz ist. Wir wollen daher 
letztere aus ersteren nach obigen Gleichungen berechnen, Es 
wird im folgenden gezeigt werden, da8 tg fiir mineralsaure 
Lésungen den Wert 1°25 besitzt. Fassen wir letztere Lésung 
als komplex in bezug auf OH’ auf, so berechnet sich aus der 
Komplexbildungswarme 


“H'+OH' = H,O+137 
der Wert von t, fiir Laugenlésungen und 25° nach 


Ta 2x 137 
log - ase 
1:25 406 





zu 5°91. Hieratis berechnen sich fiir’ die Koeffizienten t, des 
Zeitgesetzes C | 

fiir, Loésungen von: ., OH’ HCO,+COf% HAc+Ac’ .H: 
die Werte von t, (25°): 5°13 44°3 100 115, 
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denen , neben. der .Neutralisationswarme ABRo die Dishoziations- 

warmen - 
HCO! H+CO! 

rr HAc = H’+Ac’ — 6 


zugrunde liegen. 


Der Laugenwert von +, (berechnet 5°13) wurde in Mit- 
teilung VI experimentell zu zirka 4 ermittelt. Die Abweichung 
zwischen Rechnung und Experiment liegt noch innerhalb der 
Versuchsfehler. Dagegen wurde in Mitteilung V der Karbonat- 
Bikarbonatwert (berechnet 44°3) experimentell nicht unwesent- 
lich zu klein gefunden (20°6 und 26°2), doch liegt auch hier 
die Abweichung in der Richtung, welche im Hinblick auf den 
Charakter der Zeitgleichung C als Grenzgesetz zu erwarten 
ist. Im folgenden soll versucht werden, den Grenzbedingungen, 
unter welchen das Zeitgesetz C zu Recht bésteht, naher- 
zukommen und die fiir Karbonatldsungen und Acetatlésungen 
berechneten Temperaturkoeffizienten (44°3, beziehungsweise 
100) experimentell zu verifizieren. 


Die in der Einleitung angestellten theoretischen Uber- 
legungen lassen auch die Form der Zeitgesetze und die 
kinetischen Konstanten der Reaktion Jod > Jodat voraussehen 
und berechnen, falls das Jod im Reaktionsgemisch nicht 
als Trijodion, sondern als solches (J,) vorliegt. 


Fir diese zwei Falle lauten die Bruttogleichungen 
3J,+ 60H! = 8)'+JO/+3H, O (1) 
3J,+60H! = 5/4+JOf+3H, O. (2) 


Das Trijodion ist nun als komplex in bezug auf J, auf- 
zufassen, und zwar im Sinne der Gleichung » . 


J, +) = IJj+37°5. (3) 


Besteht wahrend des Reaktionsverlaufes Gleichgewicht 
nach — _ 


u, [Jo}[9"} _ k—=1:3x10_ cs ), (4) 
(J3] 
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so sind die Beziehungen der csapen ene eee or 
Zeitgesetze der Vorgange (1) und (2) 





dd “14 
d(JO%) __ 7 (OH(,)* 6) 
d? eek sy sein 
durch die Gleichung 
K 
—- — 3 7 
Pa k’, (7) 


die der Temperaturkoeffizienten durch die Gleichung 
te. 10X3X37°5 _ 3X37°5 _ 9.9970 (25°) (8) 


ee 


cf 2:3RT7(T+10) 406 








geregelt. 
Aus letzterer ergibt sich 
cf = 0-528 t,. (9) 


Der Temperaturkoeffizient der Reaktion (2) muf also 
0-528 mal so groB sein als der der Reaktion (1).! 


—— —_—- 


1) Analog gelten fiir den Verlauf der Reaktion (1) und (2) nach Zeit- 
gesetz B die Zeitgleichungen 


aU0f) _ [OH 1s'? 








a9 a. 
ae ste fA el x 
ae a") 


und die zugehérigen Beziehungen 





Rdi — 3 
Kp' 
co 287-5 | 
log — = x ~ = 0° 1848 (25°) 
tb 


tT) 


tp’ = 0°653 tp. 
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Bisher wurden auf kinetischem Wege die Gleichgewichts- 
bedingungen zwischen den Stoffen J’, }, JOH und JO{ (und 
zwar sowohl die Gleichgewichtskonstanten als auch die be- 
treffenden Warmeténungen) hergeleitet. Wenn es gelingen 
wiirde, den Verlauf der Reaktion (2) nach Zeitgesetz B’ oder C’ 
experimentell zu realisieren, so waren damit gleichzeitig das 
Trijodiongleichgewicht und die zugehérige Warmeténung 
kinetisch ermittelt, indem sich dann diese GréBen z. B. nach 
Gleichung (7) und (8) aus kinetischen Daten berechnen 
lieBen. Damit waren aber samtliche, bisher auf statischem, 
elektromotorischem und kalorimetrischem Wege ermittelten 
Gleichgewichtsgré8en auch auf kinetischem Wege in Erfahrung 
gebracht und zwischen der Statik und Kinetik des ganzen 
Komplexes der Jodlaugenreaktionen und der inversen Vor- 
gainge ware restlos ein zahlenmaSiger Zusammenhang her- 
gestellt. 

Leider sind dahin gerichtete Versuche, die auf meine 
Veranlassung im hiesigen Institut angestellt wurden, ergebnis- 
los geblieben. Die Schwierigkeiten liegen in der Isolierung 
der Reaktion (2), indem, je nach den Versuchsbedingungen 
(Konzentration von OH’ und J’), neben J, immer entweder 
J,’ oder JOH vorhanden ist, so da die simultanen Vorgange 
J, +~JOf und JZ > JO{, beziehungsweise J, > JO, und 
JOH JO{ resultieren. Die Messung der simultanen Reak- 
tionen J, >JO{ und J{~+JO, wiirde zwar auch zu den 
gewitinschten kinetischen Daten fiihren, doch wurde sie als 
von dem Gegenstand dieser Abhandlung zu sehr abseits- 
liegend auf eine spatere Zeit vertagt. 


Jodatbildung in Karbonat-Bikarbonat-Lésung. 


Die Messung der Geschwindigkeit erfolgte bei konstan- 
ten Konzentrationen von Hydroxylion und Jodion. 
Damit letztere wirklich als konstant hingestellt “ werden 
konnten, mu8ten im Hinblick auf die hohen Potenzen von 
(OH) und (J’] im, Zeitgesetze die angewandten Mengen von 
Na,CQ,,,NaHCQ,, und KJ gegeniiber derjenigen ,von J, 
sehr groB bemessen werden.) Durch eine einfache Uber- 
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schlagsrechnung kann man sich davon iiberzeugen, dai sie bei 


den folgenden Versuchen tatsachlich hinreichend gro8 gewahit 

worden sind. | ib Ido y 
Den Messungen lag der Gedanke zugrunde, dem Charakter 

des Zeitgesetzes C als Grenzgesetz Rechnung zu tragen und 


‘durch allmaéhliche Verringerung der Geschwindigkeit, die mit 


den Konzentrationen und der Temperatur au8erordentlich 


‘variabel ist, das Gebiet. zu erreichen; wo die Koeffizienten 
dritter Ordnung eben konstant zu werden beginnen. Die 
_Endglieder dieser Versuchskette sind die Versuche 1 bis 6. 


Die Analysenmethode ist dieselbe’ wie in Mitteilung V. 
Das Reaktionsgemisch wurde mit einer Lésung von As,O, in 


(NaHCO, fixiert und der Uberschu8 an arseniger Saure mit 


einer. ungefahr */,,, normaler Jodlésung zuriickgemessen. Weil 
sich die é¢inzelnen Versuche tiber mehrere Tage erstrecken und 
der Titer derartiger Jodlé6sungen mit der Zeit rasch abnimntt, 
muBte ‘derselbe bei jeder Messung durch Ejinstellung gegen 
eine 1/,,,normale Thiosulfatlbsung bestimmt werden. 


Es bedeuten: 
Ad Zeitdifferenz je zweier aufeinander folgender Mes- 


sungen in Minuten; 


i Wirkungswert von 100 cm* Reaktionsgemisch in Kubik- 


zentimeter einer ungefahr 4/,,,normaler Jodlésung; 


. Jf Faktor dieser Jodlésung fiir 1/,,,normal; 
¢ Laufende Konzentration in Kubikzentimetern */,.nor- 


‘maler Lésung pro 100 cm’ des Reaktionsgemisches. 


Versuchsreihe. 


0: 4Na,CO+0:-2NaHCO,+0-1KJ+0-001 Jj. 


1. Versuch. 
| t= 18°0° 
Ad pes ec 107 ks 
— 37:47, _0°5099 19-09 - 
170 36°05 0°5099 18°38 6°37 
930 30°97 0°5047 . 15°63 6°10 
1440°> . 26°32 0°*4974 “13°09 - 6°06 


2920. 21*32 0°4869 10°38 5°90 








Ad 


120 
1380 
2520 


0-4Na,CO,+0-2NaHCO,+0°15KJ+0-001J,. 


Ad 


1020 
1440 
_ 2900 


Ad 


220 
1060 
1455 
2940 
5730 


As 


95 
185 
250 
910 

1885 


41°66 
31 +08 
11°54 

7°20 


40°91 
39°89 


38°83 © 


37°33 


43-30 
40°97 
33°73 
28°33 
20°00 
15°38 


45°48 
35°53 
26°63 
20°63 
13°70 


9°05. 


2. Versuch. 


£=i25-3° 


f 
0-5008 
05008 
0°4907 
0°4765 


Versuchsreihe. 


3. Versuch, 


t= 18:0° 


f 
0-5099 
05047 
0-4974 
04869 


4. Versuch. 
# = 25°0° 


f 
0-4806 
0°4806 
0°4749 
0° 4657 
0°5137 
0:4942 


6. Versuch, 
$5 32.05". 


f 
0-4404 
0-4404 
04404 » 
04404 
04265 
0+4120 
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Le 


20°86 


15°56 
5°66 
3°43 


20°86 
20°13 
19°31 
18°17 


20°80 
19°68 
16°02 
13°20 
10°27 

7°60 


20°03 


15°65 
11°73 
.9°09 
5°84 
3°73 


{07 hk, 
16°5 
98-1 
107-0 


107 ky 


0°835 


0°745 


0-600 


107 ke 


6°18 
6°21 
6°33 
6°37 
6°84 


"10T hy’ 


83°7 
81-7 
96°6 
94°6 
112°9 


«ages 


a iene 


ad wwe wee 


Send 9-ggne -aenpentnaaeman 


ae 


x FO wae ee. 
tae oan 
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6. Versuch. 
f= 32-8° 
— 24°60 0°4404 10-83 — 
215 20°23 0° 4404 8-91 94°5 
240 17°13 0*4404 7°54 104<3 
910 12°78 0+ 4265 5*45 884 
1880 8-83 0°4120 3°64 111°2 


Nach Vollendung des Versuches 3 wurde das Reaktions- 
gemisch durch 6 Tage bei Zimmertemperatur:stehen gelassen, 
dann rasch auf 32°5° erhitzt und in dieser Lésung die Ge- 
schwindigkeit der Jodatbildung weiter verfolgt. Das Ergebnis 
dieser Messung bildet Versuch 6. Die Ubereinstimmung der 
Konstanten von Versuch 5 und 6 beweist die Reproduzier- 
barkeit der Versuche. : o 

Die Versuche teilen sich deutlich in zwei Gruppen. Bei 
den relativ raschen Reaktionen (2, 4,5 ynd 6) zeigen die 
Konstanten dritter Ordnung einen merklichen Anstieg, welcher 
offenbar noch auf die Nahe des Zeitgesetzes B, also auf den 
teilweisen Verlauf der Reaktion nach dieser Zeitgleichung 
zurickzufihren ist. Die Koeffizienten der langsamen Reaktion 
(1 und 3) weisen hingegen ein deutliches Gefalle auf, das 
viel zu gro8 ist, um durch Versuchsfehler erklart werden zu 
kénnen. Um den Grad dieses Gefilles zu beurteilen, mu8 man bei 
Vergleichen auf den Bruchteil des Ablaufes. bedacht, nehmen. 
Dann. zeigt sich, da® das Gefalle bei der Reaktion’des Ver- 
suches 1 eben merklich, bei der zehnmal langsameren Reaktion 
des Versuches 3 aber schon ganz ungeheuer ist. 

Eine derartige Bremsung der Reaktion ist nur schwer zu 
erklaren. Nehmen wir an, es trete bei den ganz langsamen 
Reaktionen neuerlich ein Zeitgesetzwechsel ein, und berechnen 
wir das wu, fiir welches &, eben. konstant zu, werden beginnt, so 
finden wir bei Versuch 3, da®B dies bei. => 7 der Fall wird.? 


1 Dieser Wechsel in der Ordriving ist nicht’ mit dem zu vergleichen, 
welcher bei der Reaktion Jf — JO{ in Mitteilung V beobachtet werden konnte. 
Wahrend dort die Ordnaungszahl bei weitgehendér Variation dér Konzen- 
trationen, der Temperatur und der Geschwindigkeit’ innerhalb’ sdér engen 











Unterhalogenige Saéuren und Hypohalogenite. pe PREF 


Eine derart hohe Ordnung ist ganz unwahrscheinlich. Auch 
nicht durch die Nahe des Gleichgewichtes und den Ejinflué 
der Gegenreaktion ist das Gefalle zu erklaren. Fiir die Ver- 


suche 3-bis 6 berechnet sich namlich fiir die Gleichgewichts-: 


konzentration von JJ — von der Temperatur nur wenig ab- 
hangig — in der Einheit der Versuche die GréBenordnung 10-* 
Wenn nun auch zugegeben werden mu8, da8 dieser Wert vor 
der Wahrheit sehr entfernt sein kann — alle Fehler, auch die 
der HilfsgréGen, treten mit hohen Potenzen in die Rech- 
nung —.so ist zu bedenken, daB sich der EinfluB der Gegen- 
reaktion bei allen Versuchen 3 bis 6 in ungefihr gleichem 
Mae geitend machen mi8te, wahrend wir nach dem Ergebnis 
unserer Messungen diesen Einflu8 nur fiir den 18°-Versuch 
konzedieren kénnten. Es liegt also hier ein noch zu lésendes 
Problem vor und ich beabsichtige, durch neue, subtile Mes- 
sungen, die. sehr zeitraubend zu werden versprechen, die Ver- 
haltnisse zu klaren. Vielleicht werden diese Messungen zur 
Notwendigkeit fiihren, unsere Vorstellungen iiber den Verlauf 


sehr langsamer Reaktionen in der Nahe ihres Gleichgewichtes.. 


einer Revision zu unterziehen. 


Ziehen wir zur Berechnung des Temperaturkoeffi-' 
zientennurjeneReaktionenheran, dieiiber einen gréBeren . 


Konzentrationsbereich ein annahernd konstantes &, 
ergeben haben, so ergeben die Maximalwerte! der Versuche 
1. und 2 t>> 47-7 und die der Versuche 4 und 5 t—'42°1. 


Grenzen 2 bis 3 verblieb, tritt hier bei relativ geringfigiger Verlangsamung 
der Reaktion ganz unvermittelt ein rasches und — wie es scheint — unbe- 
grenztes Anwachsen der Ordnungszahl auf. 


1 Die Berechnung aus dem Maximalwert hat, unabhangig von allen 
Vorsteltungen iiber die Ursache der Inkonstanz des Koeffizienten, ihre 
mathematische Begrindung, denn es ist dies der Wert, fir welchen der 
Differentialquotient des gewiahiten, unter den gegebenen Verhéltnissen ge- 
eigmetsten. MaBes kg der Geschwindigkeit nach der unabhingig Variablen 
(z. B. der Zeit) ebenso gleich Null ist wie fiir kg = konstant, Leider fallt 
bei den einzelnen Versuchen der Maximalwert auSerhalb des Beobachtungs- 
bereiches, so daS das berechnete t immerhin mit einer nicht unerheblicheti | 
Unsicherheit behaftet ist, die aber dadurch wieder einigermaSen wettgemacht 
wird, da$ wir nur solche Messungen heranziehen, welche ein wenigstens 
annihernd konstantes k, ergeben haben. 
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Im Mittel erhalten wir:also 
Bey c+ 45, 


i} 


in Ubereinstimmung: mit. dem berechneten Werte +t = 44:3. 
Diese Ubereinstimmung ist in Hinblick auf die komplizierten: 
Verhaltnisse eine mehr oder weniger zufallige, 148t aber 
unzweifelhaft erkennen, daB der gefundene Koeffizient sicher 
von der GréBenordnung des berechneten ist. 7 

Um uns davon zu tberzeugen, daf .unsere Reaktionen 
tatsichlich dem Zeitgesetze C gehorchen, berechnen wir noch 
aus Versuch 4 (25°) die Konstante K, und-aus ihr das Jod- 
Jodatgleichgewicht. Aus der Wasserkonstante 10—!* und der 
zweiten Dissoziationsstufe der Kohlensdure. (Literatur in~Mit- 
teilung VI) ergibt sich:. 


6°84 10-7 x (2 104)? (1:5 x 10-1) 
(3-4 10-4) 





K-= = 2°33 10". 

Aus der von Dushman fiir die inverse Reaktion bei O° in 
mineralsaurer Lésung gefundenen Geschwindigkeitskonstanten | 
0:84>x10!° und dem fiir eine H’-lonlésung geltenden Tem-’ 
peraturkoeffizienten 1°25 ergibt sich fiir eine Alkalil6sung und 
25° -der Geschwindigkeitsk oeffizient: 


Ky = 1°47 10-18, 


. Aus diesen beiden Koeffizienten berechnet sich das Jod- 
Jodatgleichgewicht fiir 25° auf kinetischem Wege nach 
DOT — Ke =—*S "Ox 1028, 
[Jg2(OH]® . 3Ka 
in bester Ubereinstimmung mit dem statischen Werte 6.102%. 
Der neue Wert von K, liefert.im Verein mit dem neuen Wert. 
von Ky eine besser stimmende Gleichgewichtskonstante als der 
Wert K, = 1:5 10" der Mitteilung VI. Wir wollen daher fir’ 
die beiden Geschwindigkeitskoeffizienten als letztes und bestes 
Ergebnis annehmen: . 


K, = 23x10 (25°) 
Ka = 1°5X 10-18 (25°). 
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Jodatbildung in Acetat-Lésung.. «= = * | 
 Da®B in einer jodgesattigten ‘Lésung von ‘Natriumacetat P| 


me Jodatbildung nach einer meSbaren, zu einem Gleichgewicht 


si fihrenden Reaktion stattfindet, haben die Untersuchungen von | 
3 E. Abel! gelehrt. Unter den von letzterem Forscher ein- 
iber Lees, ete * é ; Ysi¢}Ris 
her gehaltenen Versuchsbedingungen verlauft die Jodatbildung 
nach- und nebeneinander aus unterjodiger Séure, Jod und 
fone T rijodion. Den folgenden Versuchen lag die Absicht zugrunde, 
durch Anwendung .entsprechender Jodionkonzentrationen die 
och a > pill. FIO 3 . oi Got 
oa Reaktion JJ >JO;, fir sich zu isolieren und den fir diesen P| 
der nach Zeitgesetz C in Acetatldsung verlaufenden Vorgang : 
fit- rechnerisch vorauszusehenden, ungewOhnlich hohen Tempe. i | 
raturkoeffizienten -experimentell zu verifizieren. Zufolge der Bit 
geringen Dissoziationswarme der Essigsaéure oder — was auf a 
dasselbe hinauslauft — des geringen Unterschiedes der I 
Neutralisationswarmen der Essigsdure einerseits und der ! 
Mineralsduren andrerseits: = | | 
in £ it 
en’ ‘HG, H, 0, +OH' = H, O+C, Hy 104-4131 i 
‘3 | ‘, H'+OH'= H, 0+ 187. 


ist dieser Temiperaturkoeffizient nur Lifiwésentlich einer als 

jener, den die Reaktion Ji +9 O/, in mineralsaurer Loésung haben 

“i wirde. Mit der experimediellen Verifizierung des ersteren wird 
auch letzterem alle Unwahrscheinlichkeit genommen, was i | 

darum bemerkenswert ist, weil die Reaktion in mineralsaurer | 

Lésung . an. | | 

3J,+3H,O + 6H'+8)'+J0{ | 


8 pas! veal actert all 
. ; . parks . ; 


wird gemessem werden kénnen. 


rt. zufolge der;-Langsamkeit:.ihres Verlaufes, namentlich aber i 

r zufolge der ‘aliBerordentlichen Kleinheit des Umsatzés — be- ‘Md 

ir’ kanntlich findet die Reaktion im Hinblick ‘auf die Vollstandig- i 
Ss keit ihres Verlaufes im Sinne von rechts nach links ‘eine aus- | 
gedehnte analytische Anwendung — wabrscheinlich. niemais | | 

: 


. 2 in .? Tce OK ron 
may v D> x , ane v\ Phe 








t 

: 

: 

: 

; 
1 Nernst-Festschrift, Halle: a. ) 1912, p. 1. a | 
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Mit der mit Absicht angewandten grofen Jodionkonzen- 
tration geht eine Verschiebung der Gleichgewichtslage der zu 
messenden Reaktion nach der Seite der Ausgangsprodukte 
Hand in Hand. Um den Umsatz meBbar zu gestalten, war es 
netwendig, durch Anwendung hoher Acetat- und Jodkonzen- 
trationen und durch Vermeidung eines Essigsaéurezusatzes 
die durch das Jodion bewirkte Gleichgewichtsverschiebung 
wieder zu paralysieren: 

Von den angesteliten Zeitversuchen greife ich die folgen- 
den vier als die zweckdienlichsten und durchsichtigsten 


heraus. 


Versuchsreihe. 


0-005J,+0°02KJ+2NaC, H, 0,. 


1. Versuch. 
t — 20°85° 
$ Jod Jodat Jod-++-Jodat 
— 93-35 0-10 93°95 
52 94°03 1°00 95°03 
97 91°50 1-43 92°93 
293 91°60 2°59 94°19 
538 91°91 3-28 95-18 
1551 88-88 4°73 93°61 
2931 86-50 6°65 92°15 
$751 83-28 6°59 89-87 
oo — (13-58) ad 
2. Versuch. 
#— 25:-0° 
> Jod Jodat Jod-+-Jodat 
— 92-32 0°35 92-67 
22 92-60 1°38 93-986 
61 90-94 2-36 93-30 
101 90°91 2°95 93°86 
258 89°72 4°34 94°06 
608 88°58 5°46 94-04 
1513 84°72 740 92-12 
2898 77°25 8°45 85-70 


co — (87-82) — 
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Versuchsreihe. 
0°05J,+0°13KJ+2 NaC, H, O,. 

3. Versuch. - 4. Versuch. 

t — 20-8° t= '25-1* 
> Jodat 3 Jodat 
a 0°20 Me 0°27 
15 038 18 1°08 
67 1:00 51 2°12 
133 1°65 89 2°84 
297 2°55 249 4°58 
517 3°00 471 5°90 
1507 4°08 1443 7°78 
4449 5°35 — 2856 9-03 
10072 6°28 5679 10°00 
oo (11°82) co (15°62) 


Zwecks Fixierung des reagierenden Systems wurde dem- 
selben eine Probe mittels einer Pipette entnommen. Zur halben 
Ablaufzeit der letzteren vor Beginn einer vollen Minute wurde 
die Probe in eine gemessene Menge Thiosulfatlésung, die hin- 
reichte, um die Hauptmenge des Jods zu reduzieren, einflieBen 
gelassen. Die mit dem Verlauf der Reaktion 


J, +2Na, S, O, — 2NaJ+Na,S,0, 


verkniipfte Vermehrung von Jodion und Verminderung von 
Jod. bewirkt die vollkommene Sistierung der Reaktion J, JO. 
Dann wurde der Probe Starkel6sung zugesetzt und mit 
Thiosulfatl6sung bis zur Entfarbung zu Ende titriert. Der 
Verbrauch an Thiosulfat entspricht der Menge des Jods im 
Reaktionsgemisch. Hierauf wurde mit Salzsdure stark ange- 
sduert und das nunmehr ausgeschiedene Jod, das der Menge 
des gebildeten Jodats dquivalent ist, wurde neuerlich mit 
Thiosulfat gemessen. Der Salzsaéurezusatz wurde derart be- 
messen, daB nach dem Austitrieren des Jodatjods mit Thio- 
sulfat auf erneutem Zusatz von Salzsdure keine Jodausschei- 
dung mehr stattfand. Die Jodkonzentration ist in obigen 
Tabellen nur bei den Versuchen 1 und 2 angefiihrt, bei den 
Versuchen 3 und 4 kann dieselbe als konstant angenommen 
werden. . 


Chemie-Heft Nr. 9. 80 
























— 
Pep 


: al ~etaher = ee 
iis Main tet abe nent eee 








1182 A. Skrabal, 


Die Summe »Jod-+ Jodat« oder der »saure Titer« des 
Reaktionsgemisches sollte konstant sein. Die gegen Schluf8 
der Reaktionen sehr merkliche Abnahme des sauren Titers 
ist auf Jodverdampfung zuriickzufiihren, die — obwohl 
in mit gutschlieBenden Stépseln versehenen Kolben gearbeitet 
wurde — bei den tiber Tage sich erstreckenden Messungen 
unvermeidlich ist. Die letzten Werte der einzelnen Versuche 
sind daher nur wenig genau. Aber auch die Anfangswerte des 
sauren Titers weisen Schwankungen auf, welche zeigen, daf 
dieser nicht genauer als bis auf 2°/, bestimmbar ist. Die 
Ursache liegt in der Analysenmethode. Bei Gegenwart von 
viel Jodkalium oder sehr hoher Elektrolytkonzentration 
(in unserem Falle Natriumacetat) reagiert nimlich Jod mit 
Stirke nur zu einem Teil unter Bildung blauer Jodstiirke, 
wahrend ein anderer Teil rote Jodstarke' bildet. Beide 
zusammen liefern violette Farbenténe. Beim_ EinflieBen- 
lassen von Thiosulfat reagiert letzteres mit der blauen Jod- 
starke rascher als mit der roten und die Folge ist, daB 
gegen Ende der Titration eine braunrote bis gelbe Lésung 
vorliegt, deren Entfarbung durch Thiosulfat nur langsam 
und unscharf erfolgt. 


Die N&he des Gleichgewichtes, beziehungsweise die 
Gegenreaktion ist auf den Verlauf unserer Reaktionen, auch 
gegen Ende derselben, ohne merklichen Einflu8. Wurde 
ndmlich den Reaktionsgemischen eine Probe entnommen und 
diese mit Thiosulfat austitriert, so zeigte die resultierende 
Lésung selbst nach 24stiindigem Zuwarten keine durch 
Starke nachweisbare Jodausscheidung, ein Zeichen, da Ge- 
schwindigkeit und Ausma®$f der Gegenreaktion auferst klein 
sind. Wiirde die Geschwindigkeit der letzteren erheblich 
sein, so hatte auch die angewandte Fixiermethode versagen 
mussen. 


Um von der Lage des Gleichgewichtes eine Vorstellung 
zu geben, wurde dieselbe aus den bekannten Daten be- 
rechnet — wobei der Dissoziationsgrad des Natriumacetats 





1 Vgl. Mitteilung V. Hier auch Literatur. 
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des zu 0°385 angenommen wurde! — und der berechnete Wert 

hus den einzelnen Versuchen in den Konzentrationseinheiten 

_— derselben fiir die Zeit oo beigefiigt. Die Versuche sowie alle 

stag bisherigen Erfahrungen sprechen dafiir, da8 die Geschwindig- 

_ keit der Reaktion J‘..JO; bei nur einigermaSfen namhaften 

gen Jodionkonzentrationen lange vor Erreichung des Gleich- 

one gewichtes unmefSbar langsam wird. 

des Die gewahlten Konzentrationseinheiten sind bei den 

meee Versuchen 1 und 2 cm’ 1/,,.normaler Thiosulfat, bei den ) 
Die Versuchen 3 und 4 cm’ 1/,,.normaler Thiosulfat pro 100 cm” Ht 
act Reaktionslésung. ‘ 
sabe Unter der Voraussetzung, da®S unsere Reaktionen dem \ 
79 Zeitgesetze C gehorchen, wiirde der Differentialansatz lauten: i i 
ide a{JO!) _, [CyH, Oy") * 941° i 
a do [HC, H, O,] *[J’]° i | 
en wobei, da Essigsaure im Reaktionsverlaufe gebildet wird, die i| 


Beziehung besteht 








ng 
1: (HC, H, O,] = 6 [JO] = prop. [JO;).? 
Unter den vereinfachenden Bedingungen der Versuche 3 
ie und 4 ({C,H,OJ], [J’] und [Jj] konstant) geht die Differential- 
sh gleichung tiber in 
Je d{JO3] a dx ee 
1d d$ dd xt’ 
le oder allgemein Wy 
MW 
h dx ky +i 
2 Tai Tg Pi 
| dd x” hi | 
n ‘ 
h und integriert: | i 
r+1 r+1 : 
" hy = ‘ Pitas, \ at 
(ry +1) (3, — 9,) 
eee dei rot iM 
3 1 Dieser und alle anderen verwendeten Dissoziationsgrade wurden den 





# Tabellen in Kohlrausch-Holborn, Leitvermégen der Elektrolyte ent- 


5 nommen. 
2 Zu Beginn der Reaktion bestimmt die Hydrolyse des Natrium- 


acetats die Konzentration der Essigsdure. Im spiateren Verlauf unserer 
Reaktionen gilt annahernd obige Gleichung. | 
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Um diese Formel zu prilfen, wurde &} = (r+1) ky fiir 
y = 0 bis 5 ausgerechnet und folgendes Ergebnis erhalten. 


3. Versuch. 


$,—4, x ki, ki kl, kf, ki, kf 
— 0:20 _ _ < = a ome 
15 0°38 0°012 0-007 0:003 0-001 0-0005 0-0002 
52 1°00 0-012 0-016 0:018 0-019 0:019 0-019 
66 1°65 0:009° .0°026 0°053 0-097 0°17 0°29 
164 2°55 0-005 0:023 0:074 0-21 0°58 1-53. 
220 3°00 0-002 0-011 07047 0°18 0°61 2-06 
990 4°08 0°001 0-008 0-041 0°20 0:90 3°93 
2942 5*35 0°0004 0-004 0°029 0°19 1-11 6°42 
5623 6°28 0°0001 0-002 0-017. 0°13 0:96 6°74 
4. Versuch. 
+,—4, x ki, ki, kl, ki’ ki, ki 
_ 0°27 — — — — — — 
18 1°08 0°045 0-061 0.07 0-07 0-08 0-09 
33 2°12 . 0-032 0-101 0°24 0°57 1°25 2°7 
38 2°84 0°019 0°094 0°35 1°18 3°8 11°4 
160 4°58 0-011 0-081 0-46 2°34 11°4 54°8 
222 5:90 ° 0'006 0-062 0-50 3°47 23°1 149 
972 7°78 0°002 0:026 0:27 2°53 22-0 185 
1413 9°03 0:-0009 0-015. 0-19 2°11 22°8 226 
2823 10°00 0:-0003 0-007 0-09 1°19 14-2 162 


Fir keinen Wert von r berechnet sich ein konstantes 
k,; der Wert von r nimmt im Verlaufe der Reaktion 
zu; indem zunachst &,, dann &,, spater 2, u. s. w. durch ein 
Maximum gehen. Dieses Resultat war vorauszusehen, wenn 
man nach den bisherigen Erfahrungen annimmt, da ‘die 
Reaktion J{.JO} .bei raschem Verlauf, also zu Anfang, dem 
Zeitgesetz B (r—1), bei langsamem~ Verlauf, also gegen 
Ende der Reaktion, dem Zeitgesetz C (r=4) gehorcht. Das 
Ergebnis deckt sich auch mit dem der kinetischen Messungen 
von E. Abel (loc. cit.). Beztiglich des schlieBlichen Gefaltes 
von k, und der Koeffizienten noch héherer Ordnung — insoweit 
das Herauslesen. desselben aus den Tabellen im Hinblick 
auf die Ungenauigkeit der Schiu®werte- iiberhaupt .zuliassig 








fiir 
ten. 


-— _— Sw aa 
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ist —+ ware dasselbe zu sagen wie tiber die Abnahme der 
k,-Werte der langsamen Reaktionen des vorhergehenden Ab- 
schnittes. 

Zu unserer. Orientierung. wollen wir noch aus dem 
Maximalwert von k, des Versuches 4 die Konstante K; des 
Zeitgesetzes 

d{JOy) __, (OH’)*(J41° 
ag [J] 
berechnen. Nehmen wir den Dissoziationsgrad des Acetats 
zu 0°385 an, die Konstante der Essigséure zu 1°8X10~°, 


die Wasserkonstante zu 10°, KJ und KJ, als_ vollstaindig 
dissoziiert, so ergibt sich 


me 93.64. (8X 10-2)*.(1°8« 10—5)4 is 
“5 .(1°2% 105)5. (20°385)*. (5x 10-2)8.(10-14)4 
= 1°5x 1018, 


yr 





wahrend wir in Karbonat-Bikarbonatlésung K, = 7°7 x 10% 
gefunden haben. Die Ubereinstimmung erscheint am ersten 
Blick sehr wenig befriedigend, sie geht aber gerade noch 
an, wenn man erwdagt, dafS alle Fehler, auch die der 
Hilfsgr6Ben, mit hohen Potenzen in die Rechnung eingehen, 
daB8 unser Differentialansatz nur annédhernd gilt,! namentlich 
aber, da8 der gefundene Wert von k, von dem Grade der 
Reinheit des Natriumacetats — es wurde kdufliches Salz 
verwendet — in hohem MaSe abhiangig ist. 


Die Berechnung der Temperaturkoeffizienten aus den 
Maxima von , ist im Hinblick darauf, daB unsere Voraus- 
setzung [HC,H,0O,] = prop. [JOJ} nicht strenge gilt, daB die 
einzelnen Geschwindigkeitskoeffizienten auch nicht tiber ein 
ganz kleines Gebiet als konstant angenommen werden kénnen 
und daB8 die k,-Maxima héherer Ordnung, um welche es 
sich gerade in unserem Falle handelt, zufolge der Ungenauig- 
keit.der letzten Werte von x besonders unzuverlassig sind, 
nicht mehr. angéngig. Zu unserer Information und allerersten, 


4 





ennai 


1 Siehe FuBnote 2 auf p. 1183. 
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Orientierung wollen wir aber die Berechnung! dennoch vor- 
nehmen und erhalten 


aus: ky k, k, k, k, k, 
log t: ics’ Tee eres Oe *’ Sd. 


Wir kénnen danach sagen — und das mit gro6ter 
Sicherheit — 

1. daB die Temperaturkoeffizienten der Reaktion 
Ji.JO{ in Acetatlbsung ganz auBergewodhnliche hohe 
Werte besitzen; 

2. daB dieselben mit fortschreitender Reaktion 
wachsen. 

Zwecks zahlenmafBiger Bestimmung des Temperatur- 
koeffizienten einer derart verwickelten Reaktion haben wir 
noch als letzten Ausweg die Berechnung desselben aus 
Zeiten. Zur Ermittlung des Temperaturkoeffizienten einer 
Reaktion benédtigt man im allgemeinen ein MaB der Ge- 
schwindigkeit fiir zwei verschiedene Temperaturen. Als 
eines solchen MaBes bedient man sich in der Regel eines 
Geschwindigkeitskoeffizienten,? welcher die Geschwin- 
digkeit bedeutet, die die Reaktion unter der Voraussetzung 
haben wiirde, daB alle als variabel angenommenen Kon- 
zentrationen konstant gleich Eins waren. Ein anderes MaB 
der Geschwindigkeit ist die Zeit, die eine Reaktion unter 
bestimmten Konzentrationsverhdltnissen zu Anfang dazu _be- 
ndtigt, um zu einem bestimmten Bruchteil abzulaufen. 

Lautet der Differentialansatz der Geschwindigkeit in 
seiner allgemeinen Form 


vient — Or. 


ad} 





1 Genauer wiire dieselbe mit den durch graphische [nterpolation und 
Ausgleichung erhaltenen ky - Maxima durchzufiihren. 

2 Je nachdem, ob alle, einzelne oder keine der Konzentrationen des 
allgemeinen Zeitgesetzes konstant gehalten werden und je nach der GriBe 
der konstant gehaltenen Konzentrationen gibt es bei ein und derselben 
Reaktion unendlich viele Geschwindigkeitskoeffizienten, die alle fiir den 
Zweck der Ermittlung von t geeignet sind. . 
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und integrieren wir zwischen den Grenzen O und @ fir 
und’ ¢ und ac fiir c, wobei a ein bestimmter Bruchteil ist, 
so erhalten wir fiir zwei um 10° auseinander liegende Tem- 
peraturen: | 





] ] l 
Rt+10 = pips 0 
(n—1) $1410 \(ac)"* oc 








| ] 1 
Rk; — — < 
(n—1) 9; i s—1 eat 


und durch Division dieser beiden Gleichungen: 


Risso BY 





Beis Métiosc- 
wo # und #119 die Zeiten bedeuten, die die Reaktion bei 
t, beziehungsweise ¢+10 Graden bendtigt, um zu dem Bruch- 
teil (1—a) abzulaufen. 

Liegt demnach eine Reaktion vor, die kein konstantes 
k liefert, so kénnen wir t aus # berechnen.! Sind die beiden 
Temperaturen ¢, und ¢,, so geht unsere Gleichung tiber in 


t,—t, 
Fos se 
a, 


Zur Ermittlung von t nach dieser Gleichung bedient 
man sich zweckmaBig des graphischen Verfahrens. Zeichnet 
man ndmlich die Zeiten als Abszisse und die zugehorige 
mit der Zeit variable Konzentration als Ordinate in ein 
rechtwinkeliges Koordinatensystem ein, so schneidet eine zur 
Abszissenachse parallele Gerade die beiden den Tempera- 
turen ¢, und #, entsprechenden Kurven in je einem Punkte 
und der Abstand dieser Schnittpunkte von der Ordinaten- 
achse entspricht den Zeiten 3, und 4,. 

Um scharfe Schnittpunkte zu erhalten einerseits, anderer- 
seits um der auferordentlich rapiden Abnahme der Ge- 





1 Vgl. hierzu auch W. Ostwald, Lehrbuch der allg. Chem., 2. Aufl. 
(Leipzig 1912), Il, 2, p. 231 und 235. 
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schwindigkeit mit der Zeit Rechnung zu tragen, wahit man 
zweckmaf6ig fiir die Variablen c und @ die logarithmische 
Zahlung. Der auf den Abszissen gemessene Abstand der 
beiden Isothermen liefert dann (log 3, — log $,) und die 
Division dieser Differenz durch 1/,, (¢, — ¢#,) den Logarith- 
mus der Temperaturkoeffizienten, entsprechend der Gleichung 





— log 3 
log t = log pa Og Vv; 
- 10 


In unserem Falle ist die variable Konzentration, welche 
mit der Zeit zunimmt, x. Bei der graphischen Darstellung 
fallen ihre Logarithmen leidlich in eine schwach gekriimmte 
Kurve. Durch graphische Ausgleichung und _ Interpolation 
lieferten die Versuche 1 bis 4 folgendes Ergebnis. 


Versuch 1 und 2. Versuch 3 und 4. 
1) sq (ty —te) = 0°415 Vig (ty —ty) = 0°43 

oe Mig te fgg 2 mUIeTegm 
og x og —— og Tt og : og —-—— Oo 
0°3 0-62 1°50 0-2 0-60 1°40 
0-4 0°63 1°52 0°3 0°62 1°44 
0°5 0-64 1°54 0°4 0-64 1°49 
0°6 0°69 1°66 0°5 0°73 1°69 
0-7 0:73 1°76 0-6 0°82 1:90 
0-8 0-76 1°83 0:7 0°96 2°23 


Es zeigt sich also sehr deutlich, da®B log t mit fort- 
schreitender Reaktion dem Werte 2. sich niéhert. Bei den 
Parallelversuchen 3 und 4 wird dieser sogar_ iiberschritten, 
und es ist sehr bemerkenswert, da8 die Konzentration 
log * = 0°65 oder = 4°5, bei welcher log t den Wert 2 
erreicht, mit jener sehr nahe zusammenfallt, bei der die k,- 
Koeffizienten der Versuche 3 und 4 durch ein Maximum 
gehen. Damit ist gesagt, dafi unter den Bedingungen der 
Konzentration, Temperatur und Geschwindigkeit, unter. welchen 
die Reaktion J}. JO{ in Acetatlésung dem Zeitgesetz C ge- 
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horcht, der Temperaturkoeffizient der Reaktion von der 


Gré8enordnung 
log t — 2 


ist. Aus thermischen Daten haben wir log t = 2°002 berechnet, 
eine Ubereinstimmung, die im Hinblick auf die bei der 
Reaktion Jj JO{ bestehenden komplizierten kinetischen Ver- 
haltnisse gar nicht besser erwartet werden durfte. 

Die in diesem und in dem vorhergehenden Abschnitt 
experimentell verifizierten Temperaturkoeffizienten (45 und 
ungefahr 100) sind die gré8ten, welche bei chemischen 
Reaktionen bisher beobachtet wurden. 


Jodatzerfall in Essigsdure-Acetat-Liésung. 


Der Einflu8 der Temperatur auf die Geschwindigkeit 
dieser fiir den Kinetiker au®erst interessanten, zu mannig- 
facher Anwendung geeigneten Reaktion wurde schon von 
Saul. Dushman! untersucht. Seine, offenbar zur ersten 
Orientierung vorgenommenen Messungen ergaben den fir 
eine Dunkelreaktion — die Geschwindigkeit der Reaktion 
wird nach vielfachen Beobachtungen” durch das Licht nicht 
beeinfluBt — duBerst kleinen Wert 1°4.% Weil uns der 
Koeffizient dieser Reaktion als Basis dient, indem wir aus 
ihm und aus thermischen Daten alle Temperaturkoeffizienten 
der reziproken Reaktionen J{J’+JO{ berechnen, bestand 
die Aufgabe, diesen Fundamentalwert nach Mb6dglichkeit 
genau zu bestimmen. Die Genauigkeit der ermittelten Tem- 
peraturkoeffizienten ist wieder von der Genauigkeit des fir 
zwei Temperaturen festgestellten Maffes der Geschwindig- 
keit — wie vorhin erwdhnt, ist letzteres in der Regel ein 
Geschwindigkeitskoeffizient — abhangig, und zwar um so 
erheblicher, je naher — wie im gegebenen Falle — der 
Temperaturkoeffizient bei Eins liegt. 


1 Journ. of phys. chem., 8 (1904), 453. 

2 Vgl. R. Abegg und F. Auerbach, Handbuch der anorganischen 
Chemie, Bd. IV, 2 (1913), p. 549. 
% Vgl. auch Mitteilung VI. 
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Es mag daher am Platze sein, die Momente, welche fiir die Ein- 
deutigkeit, VerlaBlichkeit und Genauigkeit einer kinetischen Messung maf6- 
gebend sind, zusammenfassend zu besprechen, umsomehr, als in dieser 
Hinsicht in der Literatur VerstéBe vielfach vorkommen und ein einheitlicher 
Standpunkt noch fehlt. 

Die VerlaBlichkeit und Genauigkeit einer kinetischen Messung ist u. a. 
abhiangig: 

1. von dem Verfahren, nach welchem die zu messende Reaktion zu 
einem bestimmten Zeitpunkte unterbrochen oder in ihrem Verlaufe auf- 
gehalten wird; } 

2. von der Analysenmethode, nach welcher das aufgehaltene System 
untersucht wird (Aufhaltung und Analyse erfolgen mitunter in einer 
Operation); 

3. von der gewahiten kinetischen Methode; 

4. von der Art der (numerischen) Berechnung des Geschwindigkeits- 
koeffizienten. 

An der Hand der zu messenden Reaktion 


sollen diese vier Momente erlautert werden, 

Die Verfahren der Unterbrechung der Reaktion lassen sich in 
zwei Gruppen teilen. Die eine Methode, die wir als das »Fixierens 
bezeichnen wollen, besteht darin, da8 einer der reagierenden Stoffe durch 
eine sehr volistindig vor sich gehende, rasche Reaktion, die »Fixier- 
reaktion«, weitestgehend entfernt und dadurch der Weiterverlauf der zu 
messenden Reaktion unmédglich gemacht wird. Als Beispiel sei angefiihrt die 
Fixierung der Reaktion J4-+JO§ in Karbonat-Bikarbonatliésung durch Ent- 
fernung des reagierenden Stoffes J£ nach der Fixierreaktion : JQ -4+AsO,'" + 
+ 20H'=3J'+-AsO,'"+-H,0. 

Das zweite Verfahren der Aufhaltung oder Unterbrechung der zu 
messenden Reaktion, das wir als das »Stoppen« bezeichnen wollen, besteht 
darin, daB8 die Geschwindigkeit derart herabgedriickt wird, daBS das 
System, wenigstens wahrend der Dauer der darauffolgenden Analyse, als 
stillstehend angesehen werden kann. Bei Gasreaktionen bewirkt das plétzliche 
Abkiihlen, bei Reaktionen hoher Ordnung in Lésungen das plétzliche 
Verdiinnen des Reaktionsgemisches eine hinreichend rasche Abbremsung 
der Reaktionsgeschwindigkeit. Fiir unsere Reaktion JO% — J§ in essigsaurer 
Lésung haben J. Sand und K. Kaestle! gezeigt, da®S durch Verdiinnung 
die Geschwindigkeit der Jodbildung so weit gebremst werden kann, daé 
wihrend der zur folgenden Titration des Jods mit Thiosulfat notwendigen 
Zeit ein schiadliches Fortschreiten der Reaktion kaum zu konstatieren ist. 

Weil keine Reaktion, also auch nicht die »Fixierreaktion«<, vollstandig 
verlauft und ein geringer Rest des durch die Fixierreaktion zu entfernenden 





1 Zeitschr. anorg. Chemie, 52 (1907), 101. 
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Stoffes immer zuriickbleibt, beruht in letzter Hinsicht auch die Fixiermethode i 


“ nur auf Abbremsung der Reaktion, so da$ zwischen den Methoden des 1 . 
er Fixierens und des Stoppens kein prinzipieller, sondern nur ein gradueller ii 
er Unterschied besteht. Aid 
Ein gewisser Grad der Unvollstindigkeit ist bei jeder Fixierreaktion ie 
a. sogar notwendig, um zu verhindern, da® die zu messende Reaktion wieder A | 
riicklaufig wird. Wiirden wir z. B. bei unserer Reaktion JO4 — J§ das Jodion 4 
ei durch iiberschiissiges Silberion oder das Wasserstoffion, beziehungsweise i 
f. die Essigséure durch Alkalilauge im Uberschu8 sehr vollstindig entfernen, 
so wiirde nicht Stillstand des Systems, sondern Riickbildung von Jodat nach ‘ 
= der inversen Reaktion J, — JO§ stattfinden. * 
ag Um unser System zu fixieren, diirfen wir mit der Verminderung der | 
Aziditét nur so weit gehen, da® die Konzentration des verbleibenden 
Wasserstoffions von der GréfSenordnung [H*]— 10-7 ist, was Dushman 1 
durch einen Zusatz von NH,HCO, erreichte. Das derart basifizierte Ne 
“i System wird aber nicht stillstehen, sondern, je nach der Konzentration Hi 
der iibrigen Stoffe, wird in ihm entweder die Reaktion JOZ—J4 weiter- i 
verlaufen oder es wird die inverse Reaktion J -+JO% vor sich gehen. Auf : 
alle Faille aber wird — wovon man sich auch rechnerisch iiberzeugen 
kann — die Geschwindigkeit beider Reaktionen so auBerordentlich klein | 
sein, da8 ihr Verlauf praktisch ohne jeden Belang ist. Nach dem Gesagten 
» ist diese Methode der Sistierung der Reaktion durch Zugabe basifizierender 7 | 
© Salze eine Kombination der Verfahren des Fixierens und Stoppens. a 
¥ ; 


Das von Dushman angewandte Analysenverfahren bestand darin, 1) 
= da8 nach Sistierung der Reaktion durch NH,HCO, das gebildete Jod mit 


om arseniger Sidure, beziehungsweise der Uberschu8 an letzterer mit Jod 
ie gemessen wurde, oder es wurde nach Entfernung des Jods mit arseniger 
of Séure und nachherigem Ansduern mit Salzsiure das dem Jodat ent- 
at sprechende Jod mit Thiosulfat titriert. In letzterem Falle war es notwendig, ' 
die Titration rasch vorzunehmen, um der Arsensdure, die von der Ein- i 
cu wirkung von Jod auf arseniger Saiure herstammt, keine Zeit zu lassen, auf it 
ht Jodion jodausscheidend zu wirken. i 
Pe Das von mir bei den folgenden zwei Versuchen angewandte Fixier- | 
Is und Analysenverfahren entspricht im Prinzip dem ersten von Dushman, {| 
he Zum Basifizieren beniitzte ich eine Lésung von NaHCO,. Die Menge des ii 
he letzteren wurde so bemessen, da8 auf 1 Mol Essigsaéure 2 Mole Bikarbonat 
1g kamen. Nach Verlauf der Fixierreaktion | 
er 
ig NaHCO, -+- C,H, Og =H, CO3 + NaC Hz Og 
ab 
on resultiert dann ein daquimolekulares Gemisch von H,CO, und NaHCOs,, 
dessen Azidititét, entsprechend der ersten Dissoziationsstufe der Kohlen- 
ig sdure (3°010—7), von der GréSenordnung |H°| == 10-7 ist. 
en Ein Teil der Kohlenséure geht durch Entwicklung von CO,-Blasen 
verloren. Diese Gasentbindung bewirkte — wenigstens unter den von mir 


eingehaltenen Versuchsbedingungen — eine merkliche Austreibung von Jod- 





1192 A. Skrabal, 


dampf. Es wurde daher das Fixierverfahren derart modifiziert, da® in ein 
Becherglas ein gemessenes, zur Absattigung des Jods hinreichendes Volumen 
J/og9)normaler arsenige Siaurelésung und die NaHCO ,-Lésung gebracht und 
das Reaktionsgemisch mit Hilfe einer Pipette unterhalb des Niveaus der 
Fixierlésung in dieselbe einflieBen gelassen wurde. Das Jod der Probe wird 
dann in demselben Mage, als es aus der Pipette tritt, von der arsenigen 
Saure reduziert -und ein Austreiben des Jods. durch Kohlenséureentbindung 
findet nicht statt. Der Uberschuf an arseniger Saure wurde mit einer 
zirka l/y9,normalen Jodlésung zuriickgemessen. Die volumetrische Jod- 
lésung wurde gegen eine genau !).,,normale Thiosulfatlésung eingestellt. 
Man erfihrt derart den laufenden Jodtiter der Lésung. Der laufende 
Jodattiter ergibt sich als Differenz aus dem sauren Titer und dem Jod- 
titer. Der konstante saure Titer wurde durch Ansduern einer Probe des 
Reaktionsgemisches mit Salzséure und Titration mit Thiosulfat ermittelt. 

Das Verfahren wurde bei den spateren Versuchen noch anderweitig 
modifiziert, woriiber fallweise berichtet werden wird. 

Was die Wahl der kinetischen Methode anlangt, so ist fiir sie 
das Zeitgesetz der betreffenden Reaktion mafgebend. In unserem Falle 
lautet dasselbe nach dem Ergebnis der Untersuchungen von Dushman 


—a[JO§] 





—— = K|H°}2[J'}?[JO¢ . 
a8 [H:}? [J'}? (JO§] (*) 
beziehungsweise 
—d|JO%] HC, Hz O4/}? 
TEROH = ee SEO rppogy ) 
as [Cy Hy O4P 


wobei die Beziehungen zwischen K und K' durch die Affinitaétskonstante 
der Essigsaure geregelt sind. 
Sowohl fiir die Zwecke der Ermittlung des Zeitgesetzes selbst, als 
auch fiir die der genauen numerischen Auswertung der Koeffizienten ist es 
angezeigt, die Ordnung der Reaktion zu erniedrigen. Die schénen 
Erfolge von W. Lash Miller und seiner Schule sind nicht zum_geringsten 
auf die konsequente Anwendung und Durchfiihrung dieses Prinzips, das von 
Harcourt und Esson erdacht,! aber zuniachst nicht beachtet wurde, 
zuriickzufiihren. Es ist im allgemeinen leichter und mit gré8erer Sicher- 
heit festzustellen, ob z. B. eine Reaktion 1. oder 2. Ordnung oder 7. oder 
8. Ordnung ist. Aber auch die Genauigkeit des sich berechnenden 
Geschwindigkeitskoeffizienten ist im ersteren Falle eine gréBere, denn bei 
Reaktionen héherer Ordnung gehen auch alle Fehler mit hohen Potenzen in 


die Rechnung. 
Bei folgenden Versuchen wurde die Erniedrigung der Reaktionsordnung 


dadurch herbeigefiihrt, da® (HC,H;0.], [CyH,0$] und [J'| gro gegeniiber 





o——— 


1 Vgl. W. Lash Miller, »Harcourt and Esson’s Idea in. Chemicat 
Mechanics« aus The Transaction of the Roy. Soc. of Canada, 1909. 
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ein (JO3} gewahit wurde. Die Zeitgleichung nimmt alsdann die Form an 
nen y 
ind | 2 —a {30 : t 
es! = k,[JO$], ‘ik 
der at # 
‘ird | 
zen wobei | 4 
_ [HC, H3 02]? ; 
ner k, = K' ———— [J'|? = K|H’]? [J'|? = konstant. 
“ (CoH, 03)? 
lit. Die konstanten Konzentrationen sind im allgemeinen derart zu wihlen, { 
ide da8 die Geschwindigkeit nicht zu gro8, aber auch nicht zu klein ist, denn i 
od- bei zu raschen Reaktionen fallen die Fehler in der Zeitmessung, bei zu t 
jes langsamen die in der Konzentrationsmessung zu sehr ins Gewicht. Ein { 
geeignetes Tempo bei Reaktionen niederer Ordnung ist der Ablauf der q ] 
tig Reaktion zu 909%), innerhalb einiger Stunden. Bei Reaktionen héherer Ordnung F | 
ist ein langsameres Tempo angezeigt. i | 
sie Was endlich die numerische Berechnung der Geschwindig- hs 
Ile keitskoeffizienten anlangt, so ist zu bemerken, daB dieselbe je nach der | 
Wahl der in die integrierte Geschwindigkeitsgleichung einzusetzenden 
Grenzen der Variablen verschiedenartig vorgenommen werden kann. : 
") Im gegebenen Falle einer Reaktion erster Ordnung lautet der 
Differentialansatz : 
— de 7 
—-—-=k,¢, 
*) at By 
wenn ¢ die laufende Konzentration des reagierenden Stoffes ist, oder: 
Se —d(a—x) dx 
—_—_—_- == ——- = k, (a—), 
a ad dt 
ee wenn x die umgesetzte Menge und a die Anfangskonzentration des reagieren- ' : 
on den Stoffes bedeutet. i 
om Durch Integration und Einfiihrung der mit 1 und 2 indizierten Grenzen i 
a der Variablen ergibt sich dann ua 
e, 
‘ l c | 
; a A 
er O48 gum & i 
ni . . 
ei beziehungsweise 
in 1 a—x, 
ky, => owe In . ; 7 
Pg | 
= In der Literatur findet man von diesen Formeln — oder von den ent- 
sprechenden der Reaktionen hdherer Ordnung -—- auf zweierlei Weise q 
: ia 
ul Gebrauch gemacht. Einmal findet man fiir d, und @,, beziehungsweise c, i‘ 


und ¢y. oder #, und *, zwei in der Messungsreihe unmittelbar auf- 
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einanderfolgende Werte der Variablen eingesetzt. Die Einsetzung der 
Grenzen der Zeit und Konzentration erfolgt also schrittweise und die 
derart berechneten Koeffizienten wollen wir als nach der »Schrittformel« 
berechnet bezeichnen. 


Das andere Mal findet man fiir die Zeit der ersten Probeentnahme 
oder den Zeitpunkt der Herstellung des Reaktionsgemisches $,—0, 
¢; =Cg und x, =O und fiir b,,cy und x, die jeweiligen Werte von 3, ¢ 
und x gesetzt. Die Formel lautet dann 


I C, 


od c 


beziehungsweise 


k, = — In ——-. 
cee 


Bei dieser Art der Berechnung der Koeffizienten nach der »von Anfang 
an integrierten Formel« werden in der Messungsreihe liegende Werte der 
Variablen iibersprungen, weshalb wir diese Formel als »>Sprungformele« 
bezeichnen wollen. 


Im Vergleich zur Schrittformel ist die Sprungformel sowohl gegeniiber 
Stérungen und Komplikationen im Reaktionsverlauf, als auch gegeniiber den 
Fehlern in den gemessenen Zeiten und Konzentrationen weit weniger 
empfindlich. Die Sprungformel iibt auf die nach ihr berechneten Koeffizienten 
eine ebnende und ausgleichende Wirkung aus, und in der ersten Zeit der 
chemischen Kinetik, wo man allem Anschein nach auf die »gute Konstanz« 
der Koeffizienten das Hauptgewicht legte, war sie fast ausschlieBlich im 
Gebrauch. Aus den ersten kinetischen Originalabhandlungen ist sie in die 
fiihrenden Lehr- und Handbiicher der physikalischen Chemie iibergegangen 
und seither steht sie fast allgemein in Anwendung, obwohl im Laufe der 
Zeit von mehreren Seiten und wiederholt auf das Unzweckmafige oder gar 
Unstatthafte dieser Berechnungsweise aufmerksam gemacht wurde. 


Die Frage, wann die Anwendung der einen und wann die der anderen 
Formel am Platze ist, erledigt sich von selbst, wenn man sich die zwei- 
fache Aufgabe, vor welche man bei Inangriffnahme einer kinetischen 
Untersuchung gestellt wird, vor Augen hilt. 


Die erste zu beantwortende Frage ist die nach dem Zeit- 
gesetz, beziehungsweise nach der Ordnung der Reaktion. Es ist klar, 
daS man zwecks Lisung dieser Frage an die erhaltene Messungsreihe den 
empfindlichsten Magstab anlegen wird, iiber welchen man_ verfiigt. 
Man wird daher die Schrittformel anwenden miissen. Ist der ad hoc 
aufgestellte einfache Differentialansatz ungenau oder unzureichend, verlaufen 
mehrere Reaktionen oder dieselbe Reaktion nach mehreren Zeitgesetzen 
neben- und nacheinander, so wird dies in der Mehrzahl der Fille in einem 
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der »Gang«1 der berechneten Koeffizienten zum Ausdruck kommen. Die gestellte 
die Aufgabe ist nicht oder nur unvollkommen gelist und ihre Lésung muff von y 
neuem versucht werden, 


“4 Liegt eine Messungsreihe von t-Wertepaaren der Konzentration und ! 
der Zeit vor, so ist die Anzahl der nach der Schrittformel berechneten | 

me ; Lis | 

0 Koeffizienten (xt—1). | | ; 

| : Zeigen die Schrittformelkoeffizienten keinen Gang, sondern nur ein ‘ 

a durch Messungsfehler bedingtes regelloses Schwanken? um einen Mittel- ; 
wert, so kann zur Lésung der zweiten Frage nach dem wahrschein- 4 
lichsten numerischen Werte des Koeffizienten geschritten werden. 4h 
Dann ist die Anwendung der fehlerausgleichenden Sprungformel, angezeigt. se 
Unzulassig ist es aber, nur nach der von Anfang an integrierten } 
Formel die Berechnung der Koeffizienten vorzunehmen. Einmal wiirde Hy) 
dadurch dem ersten Wertepaar ein ebenso grofies Gewicht beigelegt werden : | 
als allen anderen zusammengenommen, ferner wiirden die Fehler, die zu iW 
Anfang der Messung bekanntlich nicht unerheblich sind, alle Werte der it, 
Koeffizienten* und damit das Endresultat beeinflussen. Vorniachst sind alle | | 

ng Wertepaare der Konzentration und Zeit gleichberechtigt, weshalb 

er aus m solchen Paaren, entsprechend der Kombinationszahl von r-Elementen : 

le der zweiten Klasse, i 

m (7 — 1) 
ar cs 

er { 

oA Koeffizienten zu berechnen sind, aus welchen dann der geeignete Mittelwert 

or zu ziehen ist. Bei Beurteilung des »Gewichtes« der einzelnen Koeffizienten- 

n werte ist zu beriicksichtigen, dafS zu Anfang der Reaktion die Zeitmessung, 

er gegen Ende derselben die Konzentrationsmessung eine ungenaue ist.5 

L« ease. Ts ) 

m 1 Die Koeffizienten kénnen fallen, steigen oder Maxima aufweisen. 

ie 2 Ob ein Gang, Schwanken oder beide vorliegen, ist mit Hilfe der 

nN graphischen Darstellung der Messungsergebnisse mit gréSerer Sicher- 

or heit zu erkennen. 

ir 3 Auf einen zu grofen Wert muf notwendig friiher oder spater ein 
‘zu kleiner folgen und umgekehrt. Nur prinzipielle Fehler in der Methode 

n der Analyse oder ein unrichtiger Gang des verwendeten Chronometers 

i- — der seltenere Fall — kénnen bei gangfreien Reaktionen einen Gang 

n vortauschen. 


4 Nur bei Reaktionen héherer Ordnung wird bei den spiateren Werten 
der Koeffizientenreihe der Fehler der Anfangsmessung belanglos, wenn in 
dem Ausdruck 





Saas See 
(n— 1) (®.—%,) (cgt#—1 oe—1 


3, gegeniiber 4, und 1:c,”—1 gegeniiber 1 :c." — 1 klein ist. 
5 Ostwald-Luther-Drucker, Phys.-chem, Messungen, 3. Aufl., 
(Leipzig 1910), 527. 
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Nach dieser etwas weitliaufigen Darlegung einiger Prinzipien, die mir 
aber, wie gesagt, im Hinblick auf die gegen letztere hiufig begangenen 
VerstéBe nicht iiberfliissig erscheint, gehen wir zur Messung der Reaktion 
JO{, — J, in Essigséure-Acetatlésung tiber. 


Die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches in Gramm- 
formelgewichten pro Liter war: | 
0°3 NaC,H,O, + 0°1 HC,H,O, + 0°1 KJ + 0°001 KJO,. 


Es bedeuten ferner: 


%: Zeit in Minuten, gemessen von der ersten Probe- 
eninahme. 


x: Jodkonzentration in cm’ 1/,,ynormaler Lésung pro 
100 cm’ des Reaktionsgemisches. 


c—a— x: Jodatkonzentration in der gleichen Einheit. 
a: der »saure Titer« des Reaktionsgemisches. 





1 c 
., —?d Cc 
2 1 2 
1. Versuch. 
# = 18:°0° 
> x c 103 kf (103 k4) 
0 6°68 115°20 — — 
10 30.19 91°69 9°92 9°92 
22 51°15 70°73 9°39 9°63 
35 68-02 53°86 9°10 9°43 
55 85°55 36°33 8°55 9°11 
77 98°20 23°68 8°45 . 8°92 
109 108-86 13°02 8°12 8°69 
149 115°59 6°29 7°89 8°47 ‘ 
2. Versuch. 
# += 32°8° ) 
> v ¢c 103 kf (103 #4) 
0 8°42 109°92 — — 
10 40°13 78°21 14°8 14°8 
20 61°66 56°68 : 14°90 14°4 
31 77°99 40°35 13°4 14°0 
44 91°16 27°18 13°2 13°8 
64 . 103-46 14°88 33°1  -93°5 
89 . 111°13 . 7°21 12°6 - 13°3 


137 116°60 1°74 12°38 . 13°1- 








nir 
en 
on 
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Es zeigt sich, dafS die nach der Schrittformel berech- 
neten Koeffizienten k/ ein deutliches Gefille aufweisen. 
(Der schwache Anstieg des letzten Wertes in Versuch 2 ist 
auf einen Versuchsfehler in der Konzentrationsmessung, der 
bei so weitgehendem Ablauf der Reaktion sehr erheblich 
sein kann, zuriickzufiihren.) Die Anwendung der Sprung- 
formel (R{) ist daher nicht zulassig. Um ihre ausgleichende 
Wirkung zu zeigen, wurde dennoch die erste Reihe der 
Sprungformelkoeffizienten ausgerechnet. Wdahrend z. B. beim 
ersten Versuch die mach der Schrittformel berechneten 
Koeffizienten um 21°/, ihres Anfangswertes fallen, fallen die 
nach der Sprungformel berechneten nur um 15°/o. 

Eine einfache Uberschlagsrechnung lehrt uns, da die 
Inkonstanz def Koeffizienten erster Ordnung darauf zuriick- 
zuftihren ist, daB unsere Voraussetzung, wonach alle 
Konzentrationen bis auf die des Jodats w&hrend des Re- 
aktionsverlaufes konstant sein sollen, nur in erster An- 
naherung zutrifft. Unter der Voraussetzung der Richtigkeit 
des von Dushman aufgedeckten Zeitgesetzes und in Er- 
wagung des Umstandes, da8B im Sinne der Jakowkin’schen 
Konstante des Trijodiongleichgewichtes so gut wie alles ge- 
bildete Jod in Trijodion tbergefiihrt wird, ist der Proportio- 
nalitatsfaktor von k&, zu Anfang der Reaktion 





-1)2/0-1)2 
oer Ory = 11110" 
(0-3)? 
und zu Ende derselben 
e 2 e 2 
(0-094)? (0-092) — 09-80% 10-3 





(0-306)? 


und in diesem Verhaltnis mu8 k, bei volistandigem Ablauf 
der Reaktion fallen. Es ist das das namliche Verhiltnis, in 
welchem unsere k/-Werte fallen. 

Um bei einer Reaktion erster Ordnung zu bleiben, hatten 
wir also die Konzentration des Jodats zu verringern oder 
die aller iibrigen Stoffe zu erhéhen. Im ersten Falle w4re 
die analytische Messung der variablen Konzentration sehr 
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erschwert, im zweiten Falle mi®ten wir sehr konzentrierte 
Lésungen anwenden und das Tempo der Reaktion ware zu 
rasch. In beiden Fallen wiirde die Genauigkeit des aera will 
ergebnisses Abbruch erleiden. 

Wir ziehen es daher vor, die k,-Werte auf rechne- 
rischem Wege zu korrigieren. Die Korrektion kann ent- 
weder an der Hand der Differentialgleichung (**) oder nach 
der integrierten Form der Zeitgleichung vorgenommen werden. 
Im ersteren Falle berechnet sich fiir &, ein Korrektions- 
faktor, im zweiten Falle ein additives Korrektions- 
glied. | 
Die Berechnung des Korrektionsfaktors basiert 
auf der Annahme, da8 der Ausdruck 


[HC, H, O,]? [J]? 
[C, H, O5)° 





—x 


wenn auch nicht tiber das ganze beobachtete Konzentrations- 
zeitintervall, so doch wenigstens fiir zwei in der Messungs- 
reihe unmittelbar aufeinander folgende Wertepaare, also 
liber einen »Schritt« als konstant angenommen werden 
darf. 

Bezeichnen wir mit 0, ¢e und d die Konzentration des 
Jodions, der Essigséure und des Acetats vor Beginn der 
Reaktion, so ist in der Einheit der variablen Jodatkonzen- 
tration: 








b= 8! x 120 = 1500 
0-008 

¢ = 20" x 120 = 2000 
0-006 

d— 2° 120 = 6000 
0-006 


und die Geschwindigkeit proportional: 


_ Be 
a 





= 2°5X 10". 
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Wenn sich # Jodat umgesetzt oder x Jod gebildet haben, 
so ist die Geschwindigkeit proportional : 


_ (—#)* (c—x) 

eP 
wobei wir anndherungsweise fiir x den Mittelwert 7%,, je 
zweier unmittelbar aufeinander folgender Werte der Variablen 
x setzen k6nnen. 


Multiplizieren wir die nach der Sprungformel berechneten 
Koeffizienten mit dem Korrektionsfaktor 





Ry Ry 
so erhalten wir jene Werte von &,, die sich ergeben wirden, 
wenn die Konzentration des Jodions, der Essigsaéure und des 
Acetats ihre urspringlichen Werte wahrend des ganzen 
Reaktionsverlaufes beibehielten. 
Aus unseren beiden Versuchen berechnen sich folgende 
korrigierten Werte Qk,’ des Geschwindigkeitskoeffizienten. 


’ 


1. Versuch. 


a a——* Xm OQ 103 kf 103 Ok} 
0. 115°20 a — ang -_ 
10 91°69 18 1°049 9°920 10°41 
22 70°73 «41 1°117 9-391 10°49 
35 53°86 60 1-176 9-101 10°71 
55 36°33 77 1° 233 8°551 10°54 
77 23°68 92 1286 8°451 10°86 

109 13°02 104 1°329 8-123 10°80 

149 6-29 112 1°358 7°894 10°72 





Mittel: 10°65. 
2. Versuch. 


i a—x Xon O 103 kf 103 Oki 
0 109-92 see a mia ‘i 
10 78°21 24 1066 14°78 15°76 
20 56°68 52 1°150 13°99 16°10 
31 40°35 70 1-209 13°42 16°23 
44 27°18 85 1+262 13°19 16°64 
64 14°88 97 1304 13°08 17°05 
89 7°21 107 1°340 12°60 16°88 

137 1°74 114 1°367 (12°84) (17°56) 


Mittel: 16° 
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Die Konstanz der korrigierten Koeffizienten erster Ordnung 
ist eine befriedigende. Aus den Mittelwerten derselben — bei 
Berechnung des Mittels fiir den zweiten Versuch wurde der 
letzte Wert als aus der Reihe fallend weggelassen — ergibt 


sich 
.= Free. 
Hieraus berechnet sich fiir 25° die Konstante des Zeit- 
gesetzes (**) zu 
__ 1°065 x 10°? K 1°34°7 K 2°303 K0°3? 


k’ — aes 
O-12x«0-1? 





wenn wir vornaéchst Jodkalium und Acetat als vollstaéndig 
dissoziiert annehmen. 

Exakter, aber sehr viel umstandlicher ist die Korrektion 
der k,-Werte auf Grund der integrierten Form der 
Zeitgleichung. Der Differentialansatz der letzteren unter 
der Annahme lauter mit der Zeit variabler Konzentrationen 
hat die Form 

dx ee (a—x) (b—x)* (c—x)*, 
dt (d+)? 





? . 


wenn a, b, c und d die Konzentrationen des Jodats, Jodids, 
der Essigsaure und des Acetats zur Zeit der ersten Proben- 
entnahme sind. 

Die Integration obiger Gleichung verdanke ich Herrn 
cand. phil. Ludwig Holzer. Sie lautet fiir die Grenzen 
QO und @ fiir # und O und +» fiir x: 


B So a 
eee i +— In : + G1 ie ik + 
o a—vx od b—x > c—x 


B 1 ] 
i eres ol re 
%lb—x df 24 


wenn 





Pe (a+ d)* 
(a — b)*(a—c)* 








iS 
ei 
21 


ot 
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_ +4) [2 (6—a) (b6—c)— (6 + d)(3b—2a—0)) 








B, 
(b— a)? (b—c) 
ae (c+ d)[2(c—a)(c—b)—(c+ d)(38c —2a—))| 
Yd (c—a)*(c—b) 
B= “astakits 
(b—a)(b—c) 
— (¢ +d)? 





2 (c—a)(c—b)? ' 


.Bezeichnet man mit ky den Koeffizienten wter Ordnung 
der variablen Konzentration v, so kann man_ einfacher 
schreiben: 


== 2 k, (a—x) + B, k, (b—x) + C k, (c—x) + Bk, (b—x) + CRy(c—x) . 


Die Dimension der einzelnen rechtsseitigen Glieder mu 
natiirlich dieselbe sein wie die von k, und weil 


Dim k, — Zeit-' & Konz.'-*, 
also 

Dim k, = Zeit~' K Konz.? 

Dim k, = Zeit~* K Konz.~', 


so miissen A, B, und C, die Dimension Konz.—* und B 
und © die Dimension Konz.—! haben, in Ubereinstimmung 
mit dem Ergebnis der Berechnung dieser Partialbruchzahler, 
Es ist daher 


Dim k= Zeit—! & Konz.~?, 


was selbstredend auch aus dem Differentialansatz heraus- 
gelesen werden Kann. 

Unter der Bedingung, da b, c und d gro8 gegeniiber 
a und # sind, geht unsere Gleichung Uber in 


da? 
k= Ak, (@—x) = aoc Ry (a--x) 




















a = ve ——— ee 
SIS ny rma tety a ¥ 
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Diese Bedingung ist in unserem Falle annadhernd erfiillt, 
so dafS in dem Ausdruck 


= Ak, (a—x) + D> 


se 


t= B, Ri (ox) “3 C, Rs(c—x) T Bk, (b—x) + CR, (c—x) 


dem 2% die Bedeutung eines Korrektionsgliedes zu- 
kommt. 

Nachdem wir uns im vorhergehenden davon iiberzeugt 
haben, da§ unsere Reaktion in Bezug auf Jodat streng erster 
Ordnung ist, indem die nach der Schrittformel berechneten, 
korrigierten Koeffizienten keinen merklichen Gang erkennen 
lieBen, sollten wir nach den oben dargelegten Prinzipien fir 
k alle Sprungformelwerte berechnen. Bei x Wertepaaren der 
Variablen wiirden sich (t—1) Reihen der Koeffizienten mit 
jeweilig verschiedenen Werten von A, B,, C, u.s. w. ergeben. 
Im Hinblick auf die Langwierigkeit dieser numerischen Be- 
rechnungen habe ich mich mit der ersten Reihe der Sprung- 
formelkoeffizienten begniigt, was um so_ mehr statthaft 
erscheint, als letztere Koeffizienten einen mit unserem bis- 
herigen Ergebnis t— 1°34 tibereinstimmenden ‘Temperatur- 
koeffizienten liefern. 

Das Resultat der Berechnungen ist in nachfolgenden zwei 
Tabellen zusammengestellt. 

Die Ubereinstimmung der k-Koeffizienten ist eine sehr 
befriedigende. Aus ihren Mittelwerten berechnet sich t= 1°36. 
Bei Bewertung des Gewichtes der einzelnen Koeffizienten ist 
zu beriicksichtigen, daB sich bei den kleinen Spriingen zu 
Anfang die Koeffizienten k,~@_,, und ky» und damit auch 
k ungenau berechnen. Aus den Mitteln 1°003, beziehungs- 
weise 1°569 der spateren Werte von k& folgt t— 1°35, in 
bester Ubereinstimmung mit unserem ersten Ergebnis t= 1 ° 34. 
Da letzteres einem besseren Durchschnitt entspricht, wollen 
wir als endgiiltigen Wert annehmen: 


t— 1°34. 


Unter Heranziehung der Dissoziationswarme der Essig- 
siure H'+C,H,O$—HC,H,O,+6 ergibt sich alsdann fiir 
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eine mineralsaure Lésung der Temperaturkoeffizient i 


t= 1°25, i 





zufelge der Kleinheit dieser Dissoziationswarme also nur i 
wenig verschieden von 1°34. Dieser geringe Unterschied ut 
einerseits, andererseits die geringe Genauigkeit, mit welcher 





u- unsere Reaktion in mineralsaurer Lésung zu messen ist, d { 

lassen den Wert einer experimentellen Uberpriifung des Ay 
gt Koeffizienten 1°25 illusorisch erscheinen. i 
er Wenn wir wieder Jodat, Jodid und Acetat als vollstandig Ve 
n, dissoziiert annehmen, berechnet sich der Koeffizient des Zeit- | 
n gesetzes (**) fiir 25° zu + 
: 4 
‘ir A 
oe RK! = 1-003 x 107? X 1°34" x (1"°2 x 10°)" __ 40 a i 
it 8° i 
- iibereinstimmend mit dem friiheren Ergebnis K’ = 27:1. | i 
Bp - 


Unter Beriicksichtigung der Dissoziationsgrade ergibt sich, Wi 
wenn die Dissoziationskonstante der Essigsaure zu 1°8x 10~° 








ft angenommen wird, fiir die Wasserstoffionkonzentration 
S- | 
bs 4 , —5 | i} 
r Hy] = 1°8x10-°x90O ~ 8°57% 10-8 
0°3x0°70 

ei i 

und fiir den Koeffizienten des Zeitgesetzes (*) fiir 25° ti 
ir . —§ a * 0:7 ise & 
" K— 10°65 K 10-8 2°303 X 1°34 — 5-29 101°. Hy] 
F (8°57 x 10—-®)? K (0° 1 K0°88)? il 
u Dushman fand fiir 0° K=2°54x10!*, woraus sich | 
h fiir 25° berechnet Hit 
- : if 
: K = 5°28x 10". i 
b J. Sand und K. Kaestle! fanden ftir den Koeffizienten i) 
nf der Geschwindigkeit d[Jj]:d0 bei 25° 1°6x10", woraus Ht 


sich fiir —d{JO{]:d% ergibt at 
K= 1/,.1°6X 10" = 5-33 x 10, i 





1 Zeitschr. f. anorgan. Chemie, 42 (1907), 101. 
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Die Ubereinstimmung dieser drei von verschiedenen 
Autoren, nach verschiedenen kinetischen Verfahren und unter 
ganz verschiedenen Verhdltnissen aufgefundenen Koeffizienten 
ist eine ganz ausgezeichnete. 

Alle drei Koeffizienten sind in essigsaurer Lésung 
gefunden worden und ihrer Berechnung liegt die Dissoziations- 
konstante 1°8x10-° der Essigsdure zugrunde. Fir eine 
Lésung von HJ und HJO,, also fiir mineralsaure Lésung, 
fand Dushman bei 0° K—=0°84xX 10", woraus fiir 25° folgt 


K= 1°47x 10". 


Diese Unstimmigkeit wiirde — worauf Dushman auf- 
merksam macht — behoben werden, wenn man die. Affini- 
taitskonstante der Essigsaure, deren obiger Wert aus Leit- 
fahigkeitsmessungen folgt, zu 3x10-° annehmen wiirde. 
Es sei darauf verwiesen, da®S vor kurzem Nilratan 
Dhar! aus der Léslichkeit von Benzoeséure und Zimtsdure 
in Natriumacetat fiir die Affinitatskonstante der Essigsaure 
Werte hergeleitet hat, welche zwischen 1°34x«10-° und 
2°8x10-° liegen. 

Solange diese Unsicherheit in der Dissoziation der Essig- 
siure besteht, wollen wir, indem wir einfach setzen: 


—4[JO.) _ 17 LHC. Hs O.}? 
dt —— *+[C,H, 04} 


— AUCs). — 0-84 x 10 [HP POL] (0°), 


[JP [IOs] (25°) 











der schwebenden Frage ausweichen. 


Jodatzerfall in Monophosphat-Diphosphatlésung. 


Bei Ausfiihrung dieser und der folgenden Versuche war 
mir Herr S. R. Weberitsch behilflich. 

Konzentrationseinheit, Fixier- und Analysenmethode und 
Berechnung des Koeffizienten erster Ordnung sind die gleichen 
wie im vorhergehenden. ° 





1 Journ. Amer. Chem. Soc. 35 (1913), 800. 
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4 Reaktionsgemisch. 
2 0:2 KJ+0°4 NaH,PO,+0°1 Na,HPO,+0°001 KJQs,. 
" 1. Versuch. 
4 ein 
. #— 18°0 
q $ a—x - Q 1038 ki, 108 Q hf 
t 0 117-28 —_ ure on mint 
15 103°51 10 1°020 3°63 3°70 
40 84°66 26 1°051 3°49 3°67 
80 62°21 47 1°094 3°35 3°66 
= 140 40°01 69 1°141 3°19 3°64 
- 265 17°02 92 1°192 2°97 3°54 
. 415 6°97 108 1°228 2°59 (3°17) 
7 Mittel: 3°64 
7 , 
. 2. Versuch. 
J t= 25:0° 
1 
+ a—x Xm O 108 ky 103 OR, 
0 115°64 ras dt _ wp 
F 11 103°41 8 1°016 4°41 4°48 
31 84°24 23 1°045 4°45 4°65 
71 59°07 46 1-092 3°85 4°21 
151 29°54 73 1°204 3°76 4°53 
331 7°65 99 1°209 3°26 (3°94) 
Mittel: 4°47 
3. Versuch. 
{— 35°D° 
+ a—x Xm Q 108 k, 103 Ok, 
0 118-09 _- — _ — 
r 7 108-33 7 1°014 5°39 5°46 
19 93°87 19 1°037 5°18 5°37 
36 77°47 35 1°067 4°91 5°23 
i 59 59°96 52 1°115 4°84 5°35 
d 98 39°21 71 1°145 4:73 5.42 
133 27°24 87 1°180 4°52 5°34 
182 16.70 98 1°206 4°34 (5+ 23) 
Mittel: 5°36 
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Unter der Annahme vollstandiger Dissoziation der Alkali- 
salze berechnet sich fiir 25° aus Versuch 2 





'2°3x 4°47 10- 
0-2°x5°3x 101 





Loe EE: — 2°2x10-6 
und hieraus die Dissoziationskonstante der zweiten Stufe der 
Phosphorsaure zu 

2°2x«10-*x0°1 


ee = 5‘9X10-*, 
f 0-4 





ein Wert, der etwas hodher ist als der von G. A. Abbott 
und W. C. Bray! gefundene (1°95 x 10~-* bei 18°). 

Aus unseren Versuchen ergibt sich zwischen 18 und 
25° t= 1°34, zwischen 25 und 35° t= 1°20 und zwischen 
18 und 35° 





c= 1°26. 


Dieser Wert ist mit dem fiir mineralsaure Lésungen 
geltenden so gut wie identisch. Hieraus mu8 gefolgert werden, 
daB die zweite Dissoziationswarme g der Phosphorsaure 
(H, PO, = H*+ HPO’ + gq) nur gering ist. Das namliche ist 
aus den Neutralisationsversuchen von Thomsen und Ber- 
thelot*® zu schliefen. 


Jodatzerfall in FluSsaure-Fluoridlésung. 


In Ausiibung des bisherigen Fixier- und Analysenver- 
fahrens stellte sich heraus, da® trotz des AusflieBenlassens 
des Reaktionsgemisches unter der Oberflache der Fixierlésung 
merkliche Verluste an Jod zufolge Verfliichtigung auftraten, 
wenn die Jodidkonzentration im Reaktionsgemisch klein und 
die Temperatur desselben héher war. Im letzteren Falle zeigte 
sich, da auch im Reaktionskolben Jodverdampfung stattfand, 
indem der saure Titer des Reaktionsgemisches mit der Zeit 
abnahm. Wir gingen daher zu einem Verfahren tiber, bei 
welchem der Reaktionsfortschritt nicht an der Zunahme des 





1 Journ, Amer. Chem. Soc., 3/ (1908), 729. 
2 Landolt und Birnstein, Tabellen, 4. Aufl. (1912), 874. 
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Jods, sondern an der Abnahme des nichtflichtigen 
Jodats gemessen wird. 

Zu diesem Zwecke wurde in der Probe des Reaktions- 
gemisches der Reaktionsverlauf durch Zugabe einer Na, HPO,- 
Lésung aufgehalten. Die Menge des Phosphats wurde derart 
bemessen, da die Aziditét auf |H-]— 10-? sinken mubte. 
Das freie Jod wurde hierauf mit Thiosulfat austitriert (1%). 
Dann wurde mit viel Salzséure versetzt und das neuerlich 
sich ausscheidende Jod, das dem Jodat Aquivalent ist, mit 
Thiosulfat gemessen (a—z*x). Nach durchgeftihrter Jodattitration 
durfte bei weiterem Salzsdurezusatz keine Jodbildung mehr 
auftreten, wodurch wir uns vergewisserten, dafi alles Jodat 
gemessen wurde. 

In all den Fallen, wo keine Jodverluste zufolge Jod- 
verfliichtigung auftraten, ergab die Titration des gebildeten 
Jods eine Kontrolle fiir die Richtigkeit der Titration des Jodats, 
indem in diesen Fallen die Summe # + (a—%#) = a = kon- 
stant sein muBte. 

Zur Herstellung des Reaktionsgemisches dienten gewogene 
Mengen der Salze KF und KHF,. Die Innenseite aller ver- 
wendeten Gefaéfie wurden nach den Angaben von E. Deussen! 
mit einer Wachsschichte tiberzogen. 


] 
Die Konzentrationseinheit unserer Versuche ist cm’ 700 N- 
Lésung pro 100cm* Probe. 
Reaktionsgemisch. 
0°05 KJ+0°1 KHF,+0°7 KF+0-:001 KJO,. 
1. Versuch. 
#t#='14:0° 
4 a—x Sn O 102 ky 102 Ok; 
0 53°31 ide hes tab eA 
2 39°74 14 1°113 6°38 7°10 
6 23°10 26 1°255 5°89 7°39 
12 11°11 43 1°409 5°30 7°46 
25 2°65 53 1°532 4°79 7°34 





Mittel: 7°32 





1 Zeitschr. anorg. Chemie, 44 (1905), 300 und 408. 
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2. Versuch. 








}§ — 96-0" 
+ a—x Borg Q 102 k; 102 Ok; 
0 48°49 —- -= = a 
2 36°16 18 1°149 6°37 7°32 
6 21°04 31 1°275 5°88 7°50 
13 8°92 45 1°434 5°32 7°63 
27 1°75 55 1°560 5°05 7°88 
Mittel: 7°58 
3. Versuch. 
= 35:0 
+ a—x Sen O 102 ky 102 Ok, 
0 50°70 — — — — 
3 32°40 18 1°149 - 6°48 7°45 
8 16°60 36 1°328 5°81 7°72 
16 6-28 49 1°481 5°28 7:80 
29 1°43 56 1°572 4°94 7°77 
Mittel: 7°68 


Ein anderer bei 35° angestellter Versuch ergab als 
Mittelwert 6°82. Die Versuche sind daher sehr schlecht 
reproduzierbar. Es ist dies einerseits darauf zuriickzufihren, 
da8 das von uns verwendete, grobk6érnige Kaliumfluorid- 
praparat nicht homogen und sehr wahrscheinlich auch nicht 
ganz rein war, andrerseits darauf, da die Reaktionsgefafe 
trotz der Wachsschichte von der Flufsaure angedtzt wurden, 
ein Umstand, durch welchen die fiir die Geschwindigkeit mafi- 
gebende Wasserstoffionkonzentration unkontrollierbar beein- 
fluBt wurde. 


Immerhin laBt sich aus den Versuchen schliefien, dai 
der Temperaturkoeffizient der Reaktion von Eins nicht 
wesentlich verschieden sein kann. (Die beiden extremsten 
Werte sind 0°9 und 1°04.) Es liegt also hier der Fall vor, 
dafB -— innerhalb der Versuchsfehler — die Reaktions- 
geschwindigkeit von der Temperatur unabhangig ist. 
Wir konnten auf die exakte Durchfiithrung der Fluoridver- 
suche, die sich sehr umstandlich und Zeitraubend gestaltet 
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hatte, um so mehr verzichten, als wir im folgenden Kapitel 
einen noch krasseren Fall darzutun Gelegenheit haben werden. 

Aus unserem 25°-Versuch berechnet sich die Aziditat 
des Reaktionsgemisches zu 


tH] = \/FSXT SSX IO — 3-6 10-* So 








0°05? x 5°3 x 101° 


Andererseits ergeben sich — wieder unter der verein- 
fachenden Annahme vollsténdiger Dissoziation der Alkalisalze 
— aus den von H. Pick! fiir die Dissoziation der FluBsdure 
hergeleiteten Gleichgewichten (25°) 

FY 7.2% 10-4 





[H]F 
THR _ 
[F’]) [HF] ~ 
die Konzentrationen 
[HF] = 0°02 
[HF3]=0-08 
[F’] = 0°72 
und — in hinreichender Ubereinstimmung mit dem von uns 
auf kinetischem Wege ermittelten Werte — 
(H‘'] = 2x«10-, 


Allen diesen von uns aus dem Jodatzerfall kinetisch 
hergeleiteten Wasserstoffionkonzentrationen und Dissoziations- 
konstanten liegt natiirlich die Affinitétskonstante der Essig- 
sdure 1°8x10-° als Bezugswert zugrunde. 


Zur genauen Berechnung des Temperaturkoeffi- 


zienten des Jodatzerfalls in FluSsaure-Fluoridlésung aus 
thermischen Gréfen fehlt es an den notwendigen genauen 
Daten. Immerhin sind letztere wenigstens der GréSenordnung 
und dem Vorzeichen nach bekannt, so daf wir zur Orien- 
tierung die Berechnung durchftihren wollen. 


o 





1 Nernst-Festschrift, Halle a. S., 1912. 
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Die Dissoziationswarme der Flu8sdure ermittelt sich auf 
verschiedenem Wege! zu ungefihr 27:9 Ostwald’schen Kalo- 
rien. Unter der Annahme, da®B die FlufSsaure in unserem 
Reaktionsgemisch lediglich als HF vorlage, wiirde die Kom- 
plexbildungsgleichung lauten 


; H:+F’ = HF — 27°9, 


woraus sich nach 


der Temperaturkoeffizient berechnet zu t— 0°91. 

Nun liegt aber in unserem Reaktionsgemisch nach den 
oben angefiihrten Gleichgewichtsgleichungen die Flufsdure 
nur zu ca. 20°/, als HF und zu 80°/, als Bifluoridanion 
HF, vor. Die den Temperaturkoeffizienten bestimmende Fort- 
fiihrungsreaktion des Wasserstoffions ist daher in erster Linie 


H:+2F’= HF/+Q. 


Diese Warmeténung ist nicht genau bekannt. Sicher ist 
sie um weniges geringer negativ? als die der Reaktion 
H:+ F’—HF. In erster Annaherung kann man setzen 


HF + F’=HF}-+ (35°5—27-9), 
woraus folgt 
H:+ 2 F/=HF}—20°3. 
Aus dieser Warmeténung berechnet sich unser t zu 0° 993. 
Aus allem ergibt sich — in bester Ubereinstimmung mit 
unseren kinetischen Versuchen — daf der Temperaturkoeffi- 


zient unserer Reaktion von Eins nur wenig verschieden 
sein kann. 


Jodatzerfall in Sulfat-Bisulfatlésung. 


Unsere Bestrebungen galten nunmehr der experimentellen 
Realisierung eines extrem kleinen, und zwar echtgebrochenen 





1 Abegg-Auerbach, Handbuch der anorg. Chemie, IV, 2, p. 43. 
2 Abegg-Auerbach, ibid., p. 44. 
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ener Temperaturkoeffizienten. Das Wasserstoffion des Reaktions- | 
aiid gemisches mute zu diesem Zwecke nach einer unter grofer MF 
; negativer Warmeténung verlaufenden Reaktion in eine Kom- } 
<om- : 2 é ay a . ii 
plexform tibergefiihrt werden. Nachdem die Dissoziationswarme | 
sehr schwacher Sdéuren (Konstante < 10-*) sehr gru8 und tt 
negativ,! ihre Assoziationswarme also gro und positiv ist, ij 
kamen nur staérkere Sduren in Betracht. Zu stark durfte die [ 
Saure aber auch nicht sein, weil in diesem Falle die Uber- Mi 
fihrung des Wasserstoffions in die undissozierte Form der Hl 
Sadure durch das Anion der letzteren nur sehr unvollstandig i 
gelingen wiirde. i 
Pon Als eine geeignete Sdure erwies sich die Schwefelsdure ! 
wh nach ihrer zweiten Dissoziationsstute 2 (GrdéBenordnung 2 x 10- *). Ht 
ees Versetzt man eine schwach mineralsaure Lésung mit einer | 
+e reichlichen Menge an Natriumsulfat, so wird das Wasser- 1 
— stoffion bis auf wenige Prozente in das Bisulfation HSO; Wy 
crip iiberfihrt, ein Vorgang, der unter starker Wdarmeabsorption | | 
verlauft :% ; 
- ist H:+ SO/=HSO/—50. ‘ 
tion ) 
Aus dieser Warme berechnet sich der Temperaturkoeffi- 
zient unserer Reaktion fiir 25° in einer Sulfat-Bisulfatlosung 
nach 
t —2 x50 
log = ———- 
1-25 406 
193. ig BS. gaits 
zu t=0-71. Es war also zu erwarten, daB in einer solchen by 
mit iy 
ffi- 1H. Lundén, Affinititsmessungen an schwachen Saéuren und Basen. | 
jen Sammlung chem. Vortriige, Bd. 74 (Stuttgart 1909), p. 1. 1] 


2 Uber die Dissoziation zweibasischer Saiuren im allgemeinen und der | 
Schwefelsiure im besonderen, s. R. Wegscheider, Monatshefte, 23 (1902), . 
599 und 26 (1905), 1235; R. Luther, Zeitschr. Elektrochemie, 13 (1907), | 


len 294; A. A. Noyes und M.A. Stewart, Journ. Amer, Chem. Soc., 32 (1910), 
a 1133; J. B. Goebel, Zeitschr. phys. Chemie, 7/ (1907), 652; K. Jellinek, 1 
ibid., 76 (1911), 257 und Sammlung Ahrens, /7 (1911), 112; C. Drucker, 
Zeitschr. Elektrochemie, 17 (1911), 398; 19 (1913), 797 und 20 (1914), 83; | 


J. E. Enklaar, Zeitschr. phys. Chemie, 80 (1912), 617 und 8/ (1913), 481. 
8 Landolt und Bérnstein, Tabellen, 4. Aufl. (1912), p. 904. ' 
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Lésung die Geschwindigkeit unserer Reaktion mit der Tém 
peratur deutlich abnimmt. me 


Leider konnte bei unseren Versuchen nicht die Methode’ 
von Harcourt und Esson angewandt werden, da die ‘Be! 
dingungen der letzteren bei einigermafen erheblichen Jodat:' 
konzentrationen zu unmefbar raschen Reaktionen fiihren, 
was nach der Lage der Dissoziationskonstante der zweiten 
Stufe der Schwefelséure von vornherein zu ersehen ist. 


Wir wahlten ein Reaktionsgemisch mit dAquivalenten. 
Mengen an Jodat, Jodid und Bisulfat (in Form von Schwefel- 
siure und tberschiissigem Sulfat), und zwar von der Zu- 
sammensetzung: | 


0-0025 KJ +0-0015H,SO, + 1Na,SO, + 0:0005 KJO,. 


In diesem Gemisch verlaufen neben- und nacheinander 
die Reaktionen OIG 


8 J'+6 HSO/+JO{==3 J, +6SO%+3 H,O 
5 J’+6 HSO,+JO1=—3J,+6 SO” +3H,0. 


Beriicksichtigt man noch die Jodverdampfung, die im 
Hinblick auf die geringe Jodidkonzentration sehr merklich ist, 
so erscheint die strenge rechnerische Behandlung der Ergeb- 
nisse der Zeitversuche undurchfiihrbar. Wir wahlten daher 
zur Festlegung des Temperaturkoeffizienten abermals die 
Berechnung desselben aus den Zeiten, welche zum Ablauf 
der Reaktion zu bestimmten Bruchteilen (mit « bezeichnet) 
erforderlich sind. Diese Zeiten wurden wieder graphisch er- 
halten, indem log } als Abszisse und log « als Ordinaten auf 
einem Millimeterpapierein gezeichnet wurden. Das « berechnet. 
sich nach 


worin a der »saure Titer« und (a —¥%) die laufende Jodat- 
konzentration bedeuten. 


Fixier- und Analysenverfahren sowie Konzentrationsein- 
heit sind dieselben wie im vorhergehenden Kapitel. 
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yi 3S aabis ' 1. Versuch. | 
. | 
o ER as vt 
ie: | | 1 
att % log + a—x x — log a he 
0 — oo 30°00 0 oo 1 
15 1.176 26°39 3°61 0-920 i 
, 55 1°740 21°73 8°27 0-560. . | 1 
a 175 2+243 17°20 12°80 0-370 I 
575 2°760 13°42 16°58 0;258 | 
l- 2. Versuch. | K 
\- ca ; 
§£—:17°5 | | 
> log > a—x x — log a. i 
. 0 — oo 30°42 0 rere) | | 
. 15 1-176 26°75 3°67 0-919 tt 
: 55 1*740 22-08 8°34 0*562 il 
175 2+243 17°70 12°72 0-379 H 
575 2+760 13°77 16°65 0-262 HH 
ti) 
3. Versuch. i] 
i 
, t= 31°5° 
z) iW 
“ o log > a—x x — log a ; 
15 1°176 27-69 2°95 1°017 
: 55 1°740 23-20 7°44 0°615 { 
f 175 2*243 18°67 11°97 0-408 Li} 
) 575 2°760 14°45 16°19 0°277 "| 
"1 | 
f (ai 
4. Versuch. at 
t AH 
- 0 is : 
o log + a—x x —loga i 
0 — oo 31°27 0 oo ni 
15 1°176 27°92 3°35 0-970 Hi 
31 1°491 25°61 5°66 0°742 H 
43 1+634 24°49 6°78 0: 664 i 
75 1°875 22°20 9°07 0°538 Hf 
125 2+097 20°16 1111 0°449 i 
17°63 3 | 
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Die Versuche sind gut reproduzierbar. Die beiden Zeit- 
Bruchteil-Isothermen verlaufen leidlich parallel. Ihr parallel 
zur Abszisse gemessener Abstand betragt ungefahr 





log 3, — log $, = — 0-1, 
woraus sich nach 
ibe ¢ ace Oat Le OH G99 
31°5— 17°5 
10 


der Temperaturkoeffizient berechnet zu 
t — 0°85. 


Die Abweichung dieses Wertes von dem _ berechneten 
fallt innerhalb der Versuchsfehler, namentlich wenn man be- 
riicksichtigt, daB der berechnete Wert fiir verdiinnte Lésungen 
gilt, wahrend in unserem Falle eine hochkonzentrierte Salz- 
lésung, also eine Anderung des Mediums vorliegt. 


Um die Abnahme der Geschwindigkeit mit der Tempe- 
ratur unzweifelhaft darzutun, wurden auch Versuche bei 
extrem hoher Temperatur, und zwar bei 80° angestellt. Der 
Grad der Genauigkeit und Reproduzierbarkeit dieser Versuche 
ist ein geringerer, ein Umstand, der auf Wasserverdampfung 
und - ganz besonders auf Jodverfliichtigung zuriickzufihren ist. 
Beide Momente bedeuten eine Beschleunigung der Reaktion, 
welche bei den tiber mehrere Tage sich erstreckenden Mes- 
sungen erhebliche Fehler bedingt. Namentlich ist es die unver- 
meidliche Jodverfliichtigung, die durch Freigabe von Jodion aus 
Trijodion reaktionsbeschleunigend wirkt. Das Ausmaf dieser 
Beschleunigung ist bei hdherer Temperatur gréBGer als bei 
tieferer und darauf ist es zuriickzufiihren, da die Isothermen 
bei langandauernden Messungen gegeneinander konver- 
gieren. Die Berechnung von t darf daher nur aus solchen a- 
Werten erfolgen, fiir welche die beiden Isothermen parallel 
verlaufen oder log 4, — log $, = konstant ist. Fiir die erste 
Zeit der Messung trifft letzteres hinreichend genau Zu. 
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5. Versuch. i 








eit- | 
lel § t = 80°0° i 
& lug + a—x x —loga | 
0 — oo 31°59 0 9° ie 
20 1-301 29°91 1-68 1-274 1 
45 1°653 27°97 3°62 0°941 + 
85 1-929 25°69 5-90 0-729 I 
162 2-210 . 23°32 8°27 0-582 Wa 
320 2°505 20°39 11*20 0*450 ia 
Die Verzégerung der Reaktion durch Temperaturerhéhung i | 
ist hier bereits sehr auffallend. So bendtigt die Reaktion zu wil 
ihrem Ablauf z. B. zu 35°5°/, (log a— — 0°45) bei 31°5° 1) 
125 Minuten, bei 80°0° aber bereits 320 Minuten, also sehr | 
viel mehr als die doppelte Zeit. Der Abstand der beiden Iso- i | 
thermen fiir 17°5° und 80:'0° betragt —0°5, woraus sich Wh 
fen das t zu 0°83 berechnet. fit 
e- Es liegt also hier ganz deutlich eine Abnahme der i 
en Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur vor, ( 
Iz- ein Fall, der unseres Wissens bisher noch nicht mit Sicher- { 
heit nachgewiesen werden konnte. Die von Clara C. Benson! ! i 
e- gemachte Beobachtung bezieht sich, wie schon in Mitteilung VI it 
ei bemerkt wurde, auf eine »induzierte Reaktion« und hat mit . 
er dem Fall t < 1 allem Anschein nach nichts zu tun. In diesem 
he Zusammenhange ware dann noch eine von M. Bodenstein® 
ng an der Reaktion NO+O, gemachte Beobachtung zu erwahnen. { 
st. Nach einer brieflichen Mitteilung des Herrn Bodenstein ' 
Yn, sind die diesbeziiglichen Untersuchungen aber noch nicht | 
1S- abgeschlossen, ihr Abschlu® ist erst fiir die nachste Zeit zu | 
r= erwarten. : | 
us i 
ae Jodatzerfall in Cadmiumjodidlésung. 
ei Die Dushman’sche Reaktion ist fiir die experimentelle 
en UOberpriifung der eingangs abgeleiteten Formel ganz besonders 4 f 
a : 1 
a- 1 Journ. of phys. Chem., 8 (1904), 116. 1} 
lel 2 Vortrag auf dem VII. Internat. Kongref fiir angewandte Chemie in 1] 
a London 1909. Vgl. auch das Sammelreferat von M. Trautz, Zeitschr. fiir i) 


Elektrochemie, £8 (1912), 908. 
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geeignet, indem von den» im Zeitgesetz vertretenen Stoffen 
nicht nur das Wasserstoffion, sondern auch das Jodion in 
Komplexformen iibergefiihrt werden kann. 

Es ist bekannt, da®B die Halogenide des Cadmiums durch 
besonders geringe Dissoziationsgrade charakterisiert sind. Durch 
Zugabe von Cadmiumsalz zu unserem Reaktionsgemisch er- 
zielt man also eine Uberfiihrung des Jodions in.einen Kom- 
plex. Wenn die Komplexbildungsreaktion von einer merk- 
lichen Wé&armeténung begleitet ist, so muff dies in einer 
Anderung des Temperaturkoeffizienten des Jodatzerfalls zum 
Ausdruck kommen. 

Das untersuchte Reaktionsgemisch entsprach der Zu- 
sammensetzung: 


0.1KJ + 0°4CdSO, + 0°3NaC,H,O, + 0-2 HC,H,O, + 
+ 0-001 KJO,. 


Die Fixier- und Analysiermethode war wieder die gleiche 
wie in den vorhergehenden Kapiteln. Beim Basifizieren des 
Reaktionsgemisches mit Na, HPO,-Lésung fiel ein Nieder- 
schlag von Cadmiumphosphat, welcher aber bei der Titration 
des Jods mit Thiosulfat nicht hinderlich war. Beim nach- 
traglichen Ansdéuern (zwecks Titration des Jodatjods) ging 
natiirlich der Niederschlag wieder in Lésung. 

Die Einheit der laufenden Jodatkonzentration ist cm’ 


1 
+ loapectaie pro 100cm* des Reaktionsgemisches. 


1. Versuch. 

f= Iso 
% a—x Xm Q 108 ki, 108 Ok’ 

0 61°70 1 rt ve — 

6 «57°95 3 1°014 4°53 4°59 
17 52°36 8 1-035 4:01 4°15 
36 43°88 15 1°068 4°04 4°31 
61 34°67 24 1-111 4°09 4°55 
96 25°23 33 1-156 3°95 4°56 
151 15°16 43 1-209 4°02 4°86 
261 582 53 1-265 3°78. 4:77 





’ Mittel: 4°54 . 








fen 
in 


les 
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2. Versuch, ' 
tt 35° 

ry ya Xm QO. 108 ki 103 Oki 

0 60-20 mie i a we 

5 52°84 4 1'018 11°32 11°5 
16 41°37, 14 1-063 9°66 10°2 
32 29°26 26 1-121 9°40 10°5 
47 21°37 36 1171! 9°10 5 107 
67 13°89 43 1210 9°35 11°3 
97 7°57 50 1+249 8.79 11-0 
142 3-06 55 1 +283 8+74 11°2 





Mittel: 10°9 


Die Wiederholung der Versuche fihrte zu Mittelwerten 
fiir &, welche von obigen nur unwesentlich abweichen. Die 


Messungen sind also gut reproduzierbar. Aus den beiden 


Versuchen berechnet sich der Temperaturkoeffizient zu 
| t— 1:87. 


Er ist also durch den Zusatz von Cadmiumsalz wesent- 
lich erhéht worden. Da tatsaichlich Komplexbildung vorliegt 
und. das Ausmafi derselben ergibt die Berechnung. Aus 
unseren beiden Versuchen berechnet sich namlich fiir 25° 
ki =7:26X10-% Eine Lisung gleicher Zusammensetzung, 
aber ohne Cadmiumsalz, miiBite nach den Essigsadure-Acetat- 
versuchen fiir 25° ergeben: k=52°3x10—*%. Hieraus be- 
rechnet sich fiir das Reaktionsgemisch der beiden Cadmium- 
salzversuche die aktuelle Jodionkonzentration — unter der 
Voraussetzung, daS die Geschwindigkeit dem Quadrat der- 
selben proportional ist — zu [J’) = 0:037. Nachdem die po- 
tentielle Konzentration 0-1 ist, sind.63°/, des Jodions in Kom- 
plexform vorhanden, 

Zur genauen Berechnung des Koeffizienten aus Warme- 
tonungen fehlt es an den notwendigen statischen und thermo- 
chemischen Daten. Zur. allerersten Orientierung wird man 
die Warmeténungen! (feste Formart in. eckigen Klammern{ }) 


[Cd] = Cd" + 184 





1 Aus Landolt und Bérnstein, Tabellen, 4. Aufl. 
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[J,] = 2J’ + 262 
[Cd] +[J,] = [CdJ,] + 488-3 
[CdJ,] = CdJ, — 9°6 
beniitzen kénnen, aus welchen folgt: 
Cd"+2)' = CdJ, + 32:7. 
Hieraus ergibt sich nach 

t = 32 °7 
1-34 406 





log 


der Temperaturkoeffizient unserer Reaktion zu 
$52 5 OE. 


Sinn und GrdBenordnung der durch Cadmiumsalzzusatz 
herbeigefiihrten Anderung des Temperaturkoeffizienten er- 
geben sich also aus Rechnung und Experiment Uberein- 
stimmend. 


Allgemeines iiber die Temperaturkoeffizienten. 


Die im vorstehenden theoretisch entwickelten und ex- 
perimentell tiberpriften Beziehungen zwischen Warmeténungen 
einerseits und kinetischen Temperaturkoeffizienten anderer- 
seits sollen nun auf ihre Folgerungen diskutiert werden. 

Vorher mége aber einem eventuellen Einwand begegnet 
werden. Man kénnte namlich der Anschauung sein, daf die 
im vorstehenden untersuchten Reaktionen allzusehr den 
Charakter kiinstlicher Gebilde besitzen und anders geartet 
sind, als die Reaktionen, die fiir gewdhnlich Gegenstand kine- 
tischer Messungen sind oder bei Naturvorgangen eine Rolle 
spielen. Eine derartige Anschauung ware ganz unzutreffend. 
Die beobachteten extremen Temperaturkoeffizienten gehéren 
Reaktionen an, die lediglich dadurch gekennzeichnet sind, 
dafS ihrem geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang rasch 
sich einstellende Gleichgewichte vorgelagert sind, womit zu- 
sammenhangt, da8 in den Geschwindigkeitskoeffizienten 
dieser Reaktionen Gleichgewichtskonstante stecken. Der- 
artige Reaktionen sind aber nicht nur ‘sehr haufig, sondern 
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sie bilden sehr wahrscheinlich die Regel. Wiirde man 
nur jene Reaktionen, deren Geschwindigkeitskoeffizienten rein 
kinetische GréBen sind, gelten lassen, so wiirde sich die 
ganze chemische Kinetik sehr wahrscheinlich auf einige wenige 
Gasreaktionen bei hoher Temperatur restringieren. 


Wodurch sich unsere Reaktionen mit extremen Tempe- 
raturkoeffizienten von vielen anderen gleichgearteten unter- 
scheiden, ist der Umstand, da® erstere so beschaffen sind, daB 
die dem geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang vorgelagerten 
Gleichgewichte bewu8t und systematisch variiert werden 
kénnen. Wir konnten daher Reaktionen mit extremen Ko- 
effizienten »konstruieren« und waren nicht verhalten, unter den 
an der Grenze der Mefbarkeit liegenden Reaktionen planlos 
herumzusuchen, um auf solche extreme Temperaturkoeffi- 
zienten zu stoBen. Denn nicht immer sind wir in der Lage, 
auf die Natur des dem geschwindigkeitsbestimmenden Vor- 
gang vorgelagerten Gleichgewichtes eine Ingerenz auszuiiben. 
Ganz besonders gilt dies fiir jene Gleichgewichte, nach 
welchen die »status nascens-Stoffe<« entstehen, wenn wir an 
der wohl allgemein angenommenen Vorstellung festhalten, 
daf der status nascens kein besonderer Zustand, sondern 
ein instabiler, ephemerer Stoff ist. Bezeichnen wir den seiner 
Konzentration nach mefSbaren Stoff mit S, die status nascens- 
Form des letzteren mit Sn, die status nascens-Warme mit W, 
so mu8 ein chemisches Gleichgewicht von der Form exi- 
stieren 

S <@ Sn + W, 


das im Hinblick auf die Instabilitét von Sn stark linksseitig 
sein mu8. Zwei Grenzfalle sind dann denkbar. Entweder das 
Gleichgewicht stellt sich sehr trage ein, die laufende Konzen- 
tration von Sn ist sehr viel kleiner als die Gleichgewichts- 
konzentration, dann tritt der seiner Konzentration nach me6- 
bare Stoff S in die geschwindigkeitsbestimmende Zeitgleichung, 
oder aber — und dieser Fall scheint der hdufigere zu sein 
— die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung ist eine 
sehr groBe, die laufende Konzentration von Sn ist gleich der 
Gleichgewichtskonzentration, dann tritt die Konzentration von 
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Sn in die zeitbestimmende. Differentialgleichung, in dem Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten der gemessenen Reaktion findet 
sich versteckt die Gleichgewichtskonstante der status nascens- 
Reaktion und ihr Temperaturkoeffizient wird bestimmt durch 
die status nascens-Warme.! 40) 

Das Ergebnis der Diskussion unserer beiden Cleichangen 





10 
—— (mQ,+ nQ.+.. . .+%G4+0G2+- - -) 
7 RT(T +10) mQ, Q, Git V9e (I) 


— =—€E 


U= QO— (aQ,+b0,+cO+.. >. (II) 


ist je nach dem Werte von 7 verschieden. Wir kénnen drei 
typische Falle unterscheiden. 


Mittlere Temperaturen. Darunter sollen Temperaturen 
verstanden werden, bei welchen endotherme Reaktionen selten, 
exotherme Reaktionen die Regel sind. Es handelt sich also 
um die leicht zugaénglichen Temperaturen. 

Die Ausweichung wird wesentlich durch die Summe. 


mQ,+nQ,+....*9, +I G+-....-=UsQ 


beeinfluBt. Bei Reaktionen hoher Ordnung — bei solchen ist 
die Méglichkeit eines extremen &23Q gegeben — ist er- 
fahrungsgema8 die Summe ++y+.... klein gegeniiber m+ 


<tn...., SO daB der Wert von &oQ vornehmlich durch. die 


Summe mQ,+uQ,+.... bestimmt wird. 

Nach der Beschaffenheit der algebraischen Summe &oQ 
sind drei Unterfalle gegeben. . 

1. Die Komplexbildungswarmen seien alle positiv, daher 


auch £oO0> 0. Der Wert von ¢’ wird umso gréfer sein, je gréfer 
=oQ ist. Mit dem’ Wachsen von wt geht Hand in Hand -eine 


Verringerung der Geschwindigkeit und des Umsatzes, indem 
das Gleichgewicht, zu welchem die Reaktion schlieflich fiihrt, 
im Sinne der Gegenreaktion verSchoben wird. Bei hohen 


@ 

1 Die beiden Grenzfille scheinen bei der. Reduktion von Manganisalz 
durch Oxalsiéure einerseits, durch Ameisensdure. andererseits. verwirklicht zu 
sein. Vgl. A. Skrabal, Zeitschr. anorg. Chemie, 42 (1904), 1 und Zeitschr. 
fiir Elektrochemie, 7/ (1905), 653; A. Skrabal und J. Preis, Monatshefte 
fiir Chemie, 27 (1906), 503. eth hs 
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o*He + ose + *re = fosu9 + for+.rs 
O*He + .a2t+*re =SaH9 + for+.r8] 
o*He + FodH9o+ *re= toa*H9+ for-+.r8 

one + *fe=H9+ for+.8 
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ovHO+for+.48=OHE+evOt fre 
* €o9H 9 + for8 =o*H e + 2009+ *f¢ 
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1224 A. Skrabal, 


Werten von &£0Q wird auch a@Q0,+06Q,+....gro8 gegen- 
liber QO (Formel II), so dafB die Warmeténung U der Reak- 
tionen mit hohen Temperaturkoeffizienten negativ ist. 


Alle diese Zusammenhange lassen sich sehr schén an 
der Reaktion der Jodatbildung als Beispiel demonstrieren 
(siehe Tabelle auf p. 1223). Die Tabelle (Temperatur 25° C.) 
ist ohne weiters verstandlich. Unter »Geschwindigkeitskoeffi- 
zient« befindet sich jener Wert der Geschwindigkeit, welcher 
der Reaktion zukommt, falls alle Stoffe der Bruttogleichung, 
beziehungsweise des Zeitgesetzes von der Konzentration | sind. 


Die »Grundreaktion- J,+ OH’—~JO§ hat einen normalen 
kleinen Temperaturkoeffizienten (2°7), sie verlauft unmef bar 
rasch! (Koeffizient 3°5 x 10!%) und-~praktisch vollstindig 
(Gleichgewichtskonstante 2°8 x 10%’). Ihre Warmeténung ist 
positiv. 

Mit zunehmenden Werten von %aQ gelangen wir schlie6- 
lich zu einer Reaktion, deren Temperaturkoeffizient ganz 
abnorm groB (115), deren Geschwindigkeit unmefbar langsam 
(7°7x< 10~-*°), deren Umsatz unme8bar klein (Gleichgewichts- 
konstante 6-0 x 10-5*) und deren Warmeténung stark negativ 
ist (— 804). 

Allgemein werden wir sagen kénnen: Rasche Reak- 
tionen sind durch einen kleinen, in der Nahe von 
Eins gelegenen Temperaturkoeffizienten charakteri- 
siert. Abnorm hohe Temperaturkoeffizienten sind 
auBerst langsamen, stark endothermen Reaktionen 
eigentiimlich. 

2. Die Komplexbildungswarmen seien alle negativ und 
daher auch £oQ<0O. Dieser Fall ist komplizierter als der 
erstere, nachdem hier energetische Momente sehr stark hinein- 
spielen. Waren diese nicht vorhanden, so wiirde ¢’ mit negativ 
zunehmendem &oQ immer kleiner und echtgebrochener werden 
und schlieBlich wiirden Reaktionen resultieren, deren Tem- 


1 Eine Folgeerscheinung des raschen Verlaufes ist die Einschiebung der 
Hypojoditstufe als metastabile Zwischenstufe, von wo ab die Reaktion der 
Jodatbildung sehr verzégert weiterschreitet -(vgl. »Reguliergesetz<« in Mit- 
teilung V). 
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peraturkoeffizient duBerst klein (z. B. 10~*), deren Geschwindig- 
keit unmeBbar langsam und deren Warmeténung sehr hoch 
und positiv ware. Der Fall £6Q <0 wire dann genau sym- 
metrisch zum Fall £6Q > 0. 

Die durch das Eingreifen energischer Momente bedingte 
Abweichung von dem einfachen Schema la8t sich sehr deutlich 
an dem Jodatzerfall als Beispiel demonstrieren (siehe Tabelle). 
Die »Grundreaktion« JO,+J’+H'— Jj ist eine sehr rasche. und 
hat als solche einen kleinen Temperaturkoeffizienten (1-25). 
In dem Mafe, als 3oQ negativer wird, sinkt der Temperatur- 
koeffizient und wird schlieBlich sogar echtgebrochen, die 
Geschwindigkeit fallt aber nicht fortlaufend, sie 
sinkt anfangs sehr rasch und nimmt alsbald ebenso 
rasch wieder zu. Das Gleiche gilt fiir die Gleichgewichts- 
konstante der Bruttoreaktion, wenn der nach einer endo- 
thermen Reaktion in Komplexform tberfiihrte Stoff der Brutto- 
gleichung angeh6Ort. 

Diese Erscheinung hangt damit zusammen, da die Affi- 
nitat endothermer Reaktionen — zum Unterschied 
von den exothermen Vorgangen, deren Tendenz mit 
zunehmender Reaktionswarme im allgemeinen rasch 
groBer wird — mit wachsender Endothermie im all- 
gemeinen fallt. 

Als Beispiel seien die im vorhergehenden benitzten Kom- 
plexbildungsreaktionen angefiihrt: 








a) Exotherme Reaktionen: Affinitatskonst.: 
OH’+HCO; = COj+H,O+ 95 | ,.2 1°7x10-*| 3 
OH’+HAc = Ac! +H,O+131 | #5 6°0x10-"| & 
OH’+H: =H,O +137} S 1:0x10-4, <4 

b) Endotherme Reaktionen: Affinitaétskonst.: 
H+ HPOY=H,PO,;+ 0 | 32 5°5x10-7 fs. 
H4+2F =HF, —20 | 3E 1-3x10-4 | & 
H:-+sSo” =HSOi —50 , 7S 2°0x10-2 | < 





Bei sehr. hoher Endothermie ist die Affinitat schlieBlich 
so gering, daB die Reaktion wesentlich im entgegengesetzten 
Sinne (<) verlaéuft, Komplexbildung also nicht mehr statthat. 
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Der unvollstandige Verlauf stark endothermer 
Reaktionen setzt also einerseits den Temperaturkoeffizienten 
eine untere Grenze, andrerseits bedingt er, dafX echt- 
gebrochene Temperaturkoeffizienten nicht bei. sehr, lang- 
samen, sondern bei relativ raschen  Reaktionen anzu- 
treffen sind. 

Ware das Ejingreifen dieser energetischen Momente in 
die kinetischen Verhdltnisse nicht gegeben, so waren bei 
extrem langsamen Reaktionen extrem kleine Koeffizienten 
(z. B. 10-%, 10-8 u. s. w.) ebenso méglich und wahrscheinlich 
als extrem grofe (z. B. 10%, 10° u. s. w.). 


Von der Symmetrie der Falle 2sQ>0 und Lts6Q<0 
bleibt nur ein Kennzeichen aufrecht: Die Warmeténung 
der Reaktionen mit kleinen (echtgebrochenen) Temperatur- 
koeffizienten ist gro8 und positiv. Dieser Zusammenhang 
zwischen Temperaturkoeffizient und Warmeténung!? der Brutto- 
gleichung geht aus unseren. beiden Tabellen besonders 
deutlich hervor: Der grdBte Koeffizient (115) entspricht (in 
algebraischer Zahlung) der kleinsten W4armeténung (— 804), 
der kleinste Koeffizient (0°71) der gré8ten Warmeténung 
(+ 1104). 


Allgemein werden wir sagen k6énnen: Kleine, echt- 
gebrochene Temperaturkoeffizienten finden sich bei 
raschen und mittelraschen Reaktionen mit sehr 
groBer positiver Warmeténung. Die Seltenheit echt- 
gebrochener Temperaturkoeffizienten und die wahr- 
scheinliche Nichtexistenz extrem kleiner Koeffi- 
zienten (z.B. der Gré8enordnung 10", 10-° u.s.w.) steht 
mit der Haufigkeit des Zutreffens des Berthelot’schen 
Prinzips bei mittleren Temperaturen, also mit der 
Seltenheit endothermer Reaktionen und mit der Un- 
vollstandigkeit des Verlaufes stark endothermer Vor- 
gange in einem ursachlichen Zusammenhang. | 





1 Die Wairmeténungen miissen »vergleichbar« sein (vgl. Mitteilung VII). 
In unserem Falle sind sie dies, denn sie gelten alle fiir ein Mol Jodat, das 
entweder gebildet wird oder zerfallt, also fiir iquivalente Umsitze. | 
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a Nachdem durch die von Nernst erweiterte “Thermo- it 
Mt dynamik ‘das Berthelot’sche Prinzip ‘eine energetische Fun- it 
t dierung erhalten hat, erscheint es gerechtfertigt, den Fallt < 1 i 
oe als wesentlich' durch energetische Momente geregelt hinzu- ) 
3 stellen. ss : f 


3. Als dritter Unterfall ware noch die MOglichkeit ins 
Auge zu fassen, da die :einzelnen Komplexbildungswarmen i] 
vl von verschiedenem Vorzeichen sind, &£6Q also klein ve 


li ttn so 
le he cee re Ee 


nt. el alin a 


a) 


n und von Null nicht viel verschieden ist. Dieser Fall bedingt 4 
h langsame Reaktionen mit kleinen Koeffizienten! und ih 

geringen Warmeténungen der Bruttogleichung. Diese [y 
~) Moglichkeit ist von geringer Wahrscheinlichkeit und unter- a 
g geordneter Bedeutung. Nachdem Reaktionen mit positiver i 
Ténung die gréBere Wahrscheinlichkeit fiir sich haben, wird i 
z Xs.Q0 wahrscheinlich viel gréBer als Null sein, dann {allt i 
u aber dieser Unterfall wesentlich unter dem ersten Unterfall | 
; Xs QO>0. Ht 
i Tiefe Temperaturen. Darunter sollen Temperaturen ver- HH 
? standen werden, bei welchen nur exotherme Reaktionen ver- | 


ws 


laufen. Strikte trifft dies bekanntlich fiir den absoluten Null- | 
punkt und seine unmittelbare Nahe zu, praktisch werden wir | 
aber hierzu alle Temperaturen zahlen kénnen, die sehr viel 
tiefer als Zimmertemperatur liegen. 


Bestimmend fiir die Ausweichung ist neben der Summe 
Xo Q, welche immer positives Vorzeichen haben mu8, die Ay 
Temperatur. Sie ist umso gr6éGer, je gréBer Xo Q und je tiefer | 
die Temperatur. Um den ungeheuren Anstieg der Ausweichung i 
t':t mit fallender Temperatur und zunehmender Komplex- F 
warme darzutun sei dieselbe fiir £oQ gleich + 10, + 100 Ay 
und + 661 — der héchste Wert der Tabelle auf p. 1223 — 4 
und fiir um 25° fallende Temperaturen berechnet. | 





1 Die Umkehrung des Satzes »Rasche Reaktionen haben einen kleinen i) 
Koeffizienten« ist im Hinblick auf diese Méglichkeit nicht ohne weiteres 
zulassig. : 








1228 A. Skrabal, 


Temperatur in Ausweichung t’: t fiir 

Celsiusgraden rcO=10 YeQ=—100 YeoQO=— 661 
+ 25 1°06 1°7 38 
+ 0 1°07 1°9 74 
— 25 1°08 2°2 182 
— 650 1°10 2°6 607 
— 75 1°13 3°4 3250 
— 100 1°17 4°9 3°7 X 104 
— 125 1°24 8°6 1°5 & 106 
— 150 1°36 21°8 6°9 X& 108 
— 175 1°61 117-0 4°7 X 1018 
— 200 2°30 4093-0 7°4X% 1028 


Eine durch die Komplexbildungswirme £6 Q = 661 be- 
dingte Ausweichung, die bei Zimmertemperatur 38 betragt, 
erreicht darnach bei tiefen Temperaturen ganz horrende Werte. 
Nimmt man noch die Erfahrungtatsache hinzu, wonach die 
Temperaturkoeffizienten bei tiefen Temperaturen im allge- 
meinen gro8 sind, so lehren unsere Uberlegungen, da® die- 
selben untereinander auch sehr verschieden sein miissen. 
Erwagt man, da8 ein groBer Wert von 2oQ in der Regel 
auch einen hohen Wert von a@Q,+0Q,+.... bedingt, so 
werden nach Formel Il die gré8ten Temperaturkoeffi- 
zienten den Reaktionen mit kleinen (positiven) Warme- 
t6nungen eigentiimlich sein. 


Allgemein werden wir sagen kénnen: Bei tiefen Tem- 
peraturen sind die Temperaturkoeffizienten alle un- 
echtgebrochen, sehr gro8 und untereinander sehr 
verschieden. Die Geschwindigkeit ist immer eine 
sehr kleine. Die Temperaturkoeffizienten sind ceteris 
paribus umso grOé®er, je langsamer die Reaktion und 
je geringer ihre Warmet6nung ist. 


Hohe Temperaturen. Mit zunehmender Temperatur nahert 
sich der Potenzexponent der Formel (I) dem Werte O und 
damit die Ausweichung dem Werte 1. Praktisch wird 7 von 
t nicht mehr unterschiedlich sein, wenn t/:t z. B. 1°01, be- 
ziehungsweise 0°99. Die Temperatur, bei welcher diese Aus- 


1 J, Plotnikow, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 53 (1905), 605. 
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weichung erreicht wird, berechret sich nach Gleichung | zu 





T= V + 50650 x (+ Ec Q). 


Fir £oQ—=— 100 (Jodatzerfall) wird T= 2250, fiir 
io Q— 661 (Jodatbildung) wird 7—5787. Bei einigen tausend 
Graden absolut, in der Mehrzahl der Falle sehr viel friiher, 
werden also die Werte der durch die Beziehung I| mitein- 
ander verkntipften Temperaturkoeffizienten praktisch einander 
gleich. Es existiert ein bevorzugter Wert, dem beide Koeffi- 
zienten mit steigender Temperatur sich nahern. Nach allen 
bisherigen Erfahrungen kann kaum ein Zweifel dariiber be- 
stehen, dafS§ dieser bevorzugte Wert gleich Eins ist, und zwar 
fiir alle Reaktionen. Die Geschwindigkeit wird von der Tem- 
peratur unabhangig. 


Wir kénnen daher sagen: Bei hohen Temperaturen 
ist die Geschwindigkeit aller Reaktionen gro, ihre 
Temperaturkoeffizienten nahern sich, unabhangig 
von der Warmeténung, dem Grenzwerte Eins. 

Wie im vorhergehenden gezeigt wurde, wird 
dieser Grenzwert bei raschen Reaktionen mit grofer 
positiver WarmetOnung schon bei relativ tiefer Tem- 
peratur praktisch erreicht. 


Was die Reaktionen anlangt, deren Koeffizient bei mitt- 
'cren Temperaturen echtgebrochen ist, so diirfte sich auch 
etzterer mit steigender Temperatur schlieBlich dem Werte 
‘ius nahern, wahrend mit sinkender Temperatur — zufolge 
Verschiebung des Komplexgleichgewichtes — die Reaktion 
in eine solche mit unechtgebrochenem Koeffizienten 
iibergeht.* 


Ubersehen wir nunmehr den ganzen Wertbereich 
der Temperaturkoeffizienten, so ergibt sich folgende 
Sachlage : 





1 So geht z. B. die Reaktion JO, -+-J'+-HSO,— J, -+-SO{ mit echt- 
gebrochenem Koeffizienten mit abnehmender Temperatur zufolge Ver- 
schiebung des Gleichgewichtes H*-+- SO4' = HSO4 — 50 im Sinne < in die 
Reaktion JO, + J’-+-H*-—> J3 mit unechtgebrochenem Koeffizienten iiber. 


Chemie-Heft Nr. 9. 83 
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1. Hohe, unechtgebrochene Temperaturkoeffizienten 
(GréB8enordnung 10, 10% u. s. w.) sind bei unme@ bar lang- 
samen Reaktionen vorauszusehen. 

2. UnmeBbar rasche Reaktionen haben den Tempe- 
raturkoeffizienten Eins als Grenzwert. 


3. Echtgebrochene, bei Eins gelegene Koeffizienten 
sind aus energetischen Griinden selten. Die Reaktionen mit 
echtgebrochenen Koeffizienten verlaufen mehr oder weniger 
rasch. 

4. Echtgebrochene, sehr kleine Temperaturkoeffi- 
zienten (Gréfenordnung 10-*, 10-* u.s.w.) sind aus ener- 
getischen Griinden so gut wie unmdOglich. 


Hieraus geht indirekt hervor, daf 


o. die der Messung leicht zuganglichen Reak- 
tionen in der Regel einen kleinen, unechtgebrochenen 
Koeffizienten (GréBenordnung 10° bis 10") besitzen. 


Das haufige Zutreffen der R. G. T.-Regel ist demnach 
darauf zuriickzufiihren, dafi es fast immer die bequem meB- 
baren Reaktionen sind, die den Gegenstand kinetischer 
Untersuchungen bilden. 


Es soll nicht verschwiegen werden, daB van ’t Hoff 
den wahren Sachverhalt mit der dem grofen Forscher eigen- 
tiimlichen Intuition richtig erkannt hat. Sehr deutlich erhellt 
dies aus einer nach seinem Tode veréffentlichten! AuBerung: 
»Dieser Quotient (2 bis 3) scheint also charakteristisch fiir 
Geschwindigkeiten, die nicht zu gro8 und nicht zu klein sind; 
denn, was diesbeziiglich gemessen wurde, liegt innerhalb 
enger Grenzen.« Eine ahnliche Auffassung findet sich auch 
bei M. Bodenstein,* nach welchem sich die R. G. T. Regel 
daraus ergibt, daB sich der Vergleich auf jene Temperaturen 
bezieht, bei welchen die betreffenden Reaktionen meSbar 
sind, also aufReaktionenungefahr gleicherGeschwindig- 


k eit. 





1 Die chemischen Grundlehren nach Menge, Ma® und Zeit. Braun- 


schweig 1912, p. 87. 
2 Gasreaktionen in der chemischen Kinetik, Leipzig 1899. 
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Die engen Grenzen der Temperaturkoeffizienten sind nach 
allem eine Folge des menschlichen Unvermégens, chemische 
Zeitphinomene messen zu kénnen, welche ihrer Geschwindig- 
keit nach von sehr viel anderer GréSenordnung sind als jene, 
welche die menschlichen Funktionen und die Lebensdauer 
des Einzelindividuums befristen. 


Zum Schlusse sei noch auf einen Umstand aufmerksam 
gemacht, welcher — wie ich glaube -~ alle Beachtung ver- 
dient. 

Es scheint ein allgemeines Gesetz zu existieren, das 
zeitlichen Vorgangen gegenitiber eine ahnliche Rolle spielt wie 
das Le Chatelier-van ‘t Hoffsche Prinzip gegeniiber den 
Gleichgewichten, nur mit dem Unterschied, da® ersteres nicht 
sO prompt und prazise wirkt wie letzteres, sonst wiirden ex- 
plosionsartige Vorgange eben unmdglich sein. 


Dieses allgemeine Gesetz regelt den Verlauf zeit- 
licher Vorgange nach derSeite kleinererGeschwindig- 
keitswerte — in populdrer Sprache — es sorgt dafiir, daB 
die Baume nicht in den Himmel wachsen. Die chemische 
Reaktionsgeschwindigkeit ist bekanntlich unter sonst gleich- 
bleibenden Verhdltnissen eine zweifache Funktion: eine Kon- 
zentrationsfunktion und eine Temperaturfunktion. Beide Funk- 
tionen werden durch die Geschwindigkeit geregelt. 

\lit Erhéhung der Geschwindigkeit (z. B. durch Erhéhung 

i.onzentrationen oder der Temperatur) schiebt sich eine 
uetastabile, reaktionstrage Zwischenstufe ein und von 
da ab verlduft die Reaktion nach einem anderen Zeit- 
gesetze, und zwar gebremst zu Ende.' Je rascher eine 
Reaktion ist, d. h. je gré®er ihr Geschwindigkeitskoeffizient, 
umso naher liegt auch im allgemeinen ihr Temperatur- 
koeffizient der Eins. Es kann also bei grofier Geschwindig- 
keit die Anderung der Temperatur keine oder nur eine 
geringe Steigerung der Geschwindigkeit herbeifihren. 
Beide Erscheinungen regeln den unter verschiedenen Kon- 
zentrations- und Temperaturverhaltnissen statthabenden iso- 





1 Vgl. »Reguliergesetz« in Mitteilung 5. 
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thermen Verlauf einer Reaktion und setzen der Geschwindig- 
keit desselben eine obere Grenze. 

Eine weitere Regelung der Geschwindigkeit tritt hinzu, 
wenn die Reaktion adiabatisch verladuft. Sie wird bedingt 
durch die Abhangigkeit des Temperaturkoeffizienten von der 
Warmeténung. Bei grofer Geschwindigkeit ist der Tem- 
peraturkoeffizient gleich Eins, der adiabatische Verlauf vermag 
also keine Steigerung der Geschwindigkeit mehr _ herbei- 
zufiihren. Bei geringer Geschwindigkeit ist der Temperatur- 
koeffizient im allgemeinen umso néher der Eins, je grdSer 
die Warmeentwicklung ist. Die unterstarkerSelbsterhitzung 
verlaufenden Reaktionen erfahren zufolge ihres kleinen Tem- 
peraturkoeffizienten eine relativ nur geringe Steigerung 
ihrer Geschwindigkeit. Am promptesten wirkt die Geschwindig- 
keitsregulierung bei den bei mittleren Temperaturen vor sich 
gehenden stark exothermen und stark endothermen 
Reaktionen. Erstere besitzen einen echtgebrochenen Koeffi- 
zienten, erfahren also durch Selbsterhitzung eine Hemmung 
ihres Verlaufes. Letzteren ist ein hoher unechtgebrochener 
Temperaturkoeffizient eigentiimlich, sie verzégern sich aufer- 
ordentlich durch Selbstabkiihlung. 


Zusammenfassung. 


Es wurde gezeigt, da8B der Temperaturkoeffizient 
ky +49: k einer Reaktion notwendig eine Veranderung er- 
fahren mu8B, wenn die am Zeitgesetze beteiligten Stoffe in 
Komplexformen tbergefiihrt werden. Die Beziehung zwischen 
dem Temperaturkoeffizienten +t der urspriinglichen Reaktion 
und dem Koeffizienten ct’ des zwischen den Komplexstoffen 
verlaufenden Vorganges ist durch die Formel geregelt 
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worin die indizierten Q und g die Warmeténungen der 
Komplexbildungsreaktionen und die Summe (m+u+.. 
..+*+7+....) die Reaktionsordnung bedeuten. 

Mit der Verainderung des Temperaturkoeffizienten geht 
eine Veriinderung der Warmeténung der Bruttoreaktion Hand 
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in Hand. War Q die Warmeténung der urspriinglichen Re- 
aktion, so ist die Warmeténung U der zwischen den Kom- 
plexstoffen verlaufenden Reaktion 


U= Q— (aQ0,+00,+cQ,4+....), (II) 
wo a, b, c....die Molekilkoeffizienten der Stoffe der Brutto- 


gleichung sind. 
Die Formel (1) laBt bei Reaktionen hoher Ordnung eine 


groBe Veranderlichkeit des Temperaturkoeffizienten voraus- 
sehen. Sie wurde an zwei Reaktionen hoher Ordnung ex- 
perimentell tUberpriift, und zwar wurden die beiden rezi- 
proken Reaktionen 

3J,+60OH’=5J’+JO06+3 H,O 

JO,+5 J/+6H: = 3J,+3H,O 


des Gleichgewichtes 3J, + 3H,O25J’/+JO{ + 6H: gewahit. 
Die an den Zeitgleichungen der beiden Reaktionen betei- 
ligten Stoffe J, und OH’, beziehungsweise J’ und H: wurden nach 
folgenden Gleichgewichtsreaktionen 
J, +)! = I,4-37°5 
OH!+ HCO! = CO” +H,04+95 
OH’+HC,H,O0, = C,H,0$+H,O+ 131, 


bezichungsweise 
2 J’+-Cd" = CdJ, +33 
H:'+C,H,O§ = HC,H,0O,+6 
H:+ HPO’ — H,PO!, + 0 
H+2F’ HF, — 20 
H:+SO/ = HSO{— 50 


in Komplexformen iibergefiihrt. Die beobachteten Tem- 
peraturkoeffizienten und die nach Formel (I) berechneten 
ergaben hinreichende Ubereinstimmung. Bei dieser Gelegen- 
heit wurden die Grenzen der bisher gemessenen Temperatur- 
koeffizienten (1 und 7) au®erordentlich erweitert, indem als 
héchster Temperaturkoeffizient zirka 100, als niedrigster 
zirka O°8 experimentell beobachtet wurde. Mit dem Tem- 
peraturkoeffizienten O°8 wurde zum ersten Male eine ein- 
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fache chemische Reaktion gemessen, deren Geschwindig- 
keit mit der Temperatur deutlich und sicher abnimmt. 

Die Diskussion der experimentell verifizierten Formeln 
(1) und (Il) la8t beziiglich der GréBenordnung der Tem- 
peraturkoeffizienten folgende Schliisse zu: Unmefbar 
rasche Reaktionen haben den Koeffizienten Eins. Der Tem- 
peraturkoeffizient einer Reaktion ist im allgemeinen umso 
gréBer, je geringer die Geschwindigkeit und je weniger 
exotherm die betreffende Reaktion ist. 

Bei den leicht zugaénglichen mittleren Temperaturen 
sind hohe ‘Temperaturkoeffizienten (GréBenordnung 10°, 
10° usw.) bei auBerst langsamen, stark endothermen 
Reaktionen, bei Eins gelegene Koeffizienten bei auferst 
raschen, stark exothermen Reaktionen und echt- 
gebrochene Koeffizienten bei mittelraschen Reaktionen mit 
extrem hohen positiven Warmeténungen vorauszusehen. 
Die relative Seltenheit echtgebrochener Temperatur- 
koeffizienten und die wahrscheinliche Nichtexistenz duferst 
kleiner Koeffizienten (Gré8enordnung 10-7, 10-% usw.) steht 
mit der Haufigkeit des Zutreffens des Berthelot’schen Prin- 
zips bei mittleren Temperaturen im Zusammenhang. 

Die sogenannte »R. G. T. Regel« ist ein Ausflu8 obiger 
Gesetzmabigkeiten. Sie gilt fiir leicht me®bare Reaktionen, 
also fiir Reaktionen von ungefahr gleicher Geschwindig- 
keit. 

SchlieBlich wurde gezeigt, da® die zwischen den Tem- 
peraturkoeffizienten einerseits und den Geschwindigkeiten 
und Warmeténungen andrerseits bestehenden Beziehungen 
den isothermen und adiabatischen Verlauf der Reaktionen 
nach der Seite kleinerer Geschwindigkeitswerte regu- 
lieren miissen. 








